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Versuche 
zur Siehtbarmachung von Glykogenmolekülen 
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Mit 11 Abbildungen (davon Abb. 1 im Text, Abb. 2—10 auf Taf. I—II) 


(Eingegangen am 14. Mai 1940) 


1. Physikalische und chemische Kennzeichnung 
der Moleküle 


Seitdem durch die Entwicklung der Übermikroskopie?) die 
optische Auflösungsgrenze auf einige mu heruntergesetzt wurde, 
ist mehrfach der Versuch durchgeführt wurden, Einzelmoleküle 
sichtbar zu machen. So haben Kausche, Pfankuch und 
Ruska°) mit den stäbchenförmigen Teilchen des Tabak-Mosaik- 
Virusproteins die ersten Virusmoleküle abgebildet und ihre 
Ergebnisse mit den früher über dieses Protein gewonnenen 
Daten der Teilchenabmessungen verglichen. Von Ardenne‘) 
hat Hämocyanin in gleicher Weise elektronenoptisch auf- 
genommen, ohne bisher genauer auf die Molekülgröße und die 
Aggregatformen einzugehen. Die bildlich dargestellten Eiweiß- 


') 251. Mitteilung über makromolekulare Verbindungen; 250. Mit- 
teilung Kunststoffe 30, 157 (1940). 

®) E.Ruska, Z. Physik 87, 580 (1939); B.v.Borries u. E.Ruska, 
Wiss. Veröff. Siemens-Werken 17, 99 (1938); dieselben, Naturwiss. 27, 
577 (1939); H. Mahl, ebenda 27, 417 u. M.v. Ardenne, ebenda 28, 
113 (1940). 

) G. A. Kausche, E.Pfankuch u. H. Ruska, Naturwiss. 27, 
292 (1939). 

*% M.v. Ardenne, Naturwiss. 28, 113 (1940). 
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stoffe sind durch Messungen in der quantitativen Ultrazentrifuge 
(The Svedberg) als einheitliche Teilchen definierter Größ: 
bestimmt und im Falle des Virusproteins durch die be. 
sondere, bei der Spaltung verlorengehende pathogene Eigen- 
schaft charakterisiert. Chemische Strukturaufklärungen dieser 
Substanzen liegen nicht vor, so daß über die Art der Bin- 
dung der Atome zum Molekül durch Haupt- oder Neben- 
valenzkräfte keine sicheren Angaben gemacht werden können. 
Vor kurzem hat jedoch L. W. Janssen einen neuartigen Ver- 
such unternommen, die bisher vorliegenden Daten zu einem 
genaueren Bild der Eiweißstruktur zu vereinigen!) und dabei 
die Annahme gemacht, daß die Teilchen der Proteine in sich 
durch Hauptvalenzbindungen gefestigt sind. In Anbetracht des 
leicht eintretenden Zerfalls mancher hochmolekularer Eiweib- 
körper ist allerdings auch mit der Möglichkeit zu rechnen, 
daß in den physikalisch nachweisbaren Teilchen Assoziate aus 
mehreren kleineren Molekülen vorliegen. 

Gegenüber der rein physikalischen Teilchengrößenbestim- 
mung ist der Nachweis, daß alle Atome in einem Substanz- 
teilchen durch Hauptvalenzen verknüpft sind, für die sichere 
Abgrenzung des Molekülbegrifis bei makromolekularen Ver- 
bindungen von besonderem Wert, was von H. Staudinger’) 
häufig betont wurde. Ein solcher Nachweis ließ sich bei einer 
Reihe makromolekularer Verbindungen in der gleichen Weise 
erbringen wie bei niedermolekularen Substanzen. So ist z.B. 
die Tatsache, daß man Üellobiose acetylieren und aus dem 
Acetat durch Verseifung zurückerhalten kann, ein Beweis dafür, 
daB die beiden Glucosereste durch Hauptvalenzen verknüpft 
sind. Nach der gleichen Methode wurde bei einer Reihe von 
Polysacchariden’) gezeigt, daß es unter gewissen Vorsichtsmaß- 
regeln gelingt, Derivate von ganz andersartigen Löslichkeits- 
eigenschaften zu erhalten, ohne eine Änderung des Polymeri- 
sationsgrades, der Zahl der Grundmoleküle, herbeizuführen. Die 


) L.W. Janssen, Protoplasma 33, 410 (1939). 

®) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 3019 (1926); u. Mit- 
arbeiter, Liebigs Ann. Chem. 474, 149 (1929): Organische Kolloidchemie, 
Verlag Vieweg 1940, S. 103. 

°») Vgl. z.B. H.Staudinger u. E.Husemann, Liebigs Ann. Chem. 
527, 195 (1937) u. G.Daumiller, Liebigs Ann. Chem. 529, 219 (1937). 
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Tab. 1 zeigt derartige „polymeranaloge Umsetzungen“'!) an 
(Glykogenen. Die Bestimmung der Polymerisationsgrade erfolgte 
durch direkte osmotische Messungen. 


Tabelle 1 
Polymeranaloge Umsetzungen an Glykogenen ?) 


Durehschnittspolymerisationsgrad der 
Glykogene, aus Acetaten 


Glykogene Giykogentriacetate durch Verseifung gewonnen 
410 400 410 
1750 1700 1750 
5000 5000 5300 


Aus diesen Umsetzungen ergibt sich der Aufbau der 
Makromoleküle mit der gleichen Sicherheit wie derjenige der 
Cellobiose. 

2. Die Konstitution von Glykogen 
Von ausschlaggebender Bedeutung für die Möglichkeit, die 


Moleküle im Übermikroskop sichtbar zu machen, ist neben dem 


Molekulargewicht und der Dichte die Molekülgestalt. Die un- 


‘ verzweigten Celluloseketten, deren Länge in das Gebiet licht- 


mikroskopischer Sichtbarkeit hereinreicht, sind für Versuche 
zur Sichtbarmachung im Übermikroskop ungeeignet, da ihre 
beiden anderen Dimensionen nur wenige Ä betragen. Die ver- 
zweigten Stärkeketten sind zwar räumlich ausgedehnter, aber 
vermutlich zu wenig kompakt, um sichtbar gemacht werden zu 
können. Am günstigsten liegen die Verhältnisse beim Glykogen. 
Denn dieses Polysaccharid besitzt nach Endgruppenbestimmungen, 
osmotischen und viscosimetrischen Messungen stark verzweigte, 
annähernd kugelförmige Moleküle sehr hohen Polymerisations- 
grades?. Den Bau der Glykogenmoleküle kann man sich 
schematisch folgendermaßen vorstellen (Abb. 1). 

Man erkennt aus der Zeichnung, daß die Moleküle nicht 
kompakt gebaut sind, sondern ein lockeres Gerüst darstellen, 
das nach außen nicht scharf abgegrenzt ist, sondern unregel- 


') Über polymeranaloge Umsetzungen vgl. H. Staudinger und 
V.Wiedersheim, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2406 (1929); u. H.Scholz, 
ebendort 67, 84 (1934). 

®) H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530, 1 


(1937). 


1* 


4 Journal für praktische Chemie N. F. Band 156. 1940 } 


mäßig aufhört. Daß die Packungsdichte im Glykogen niedrig ist 
verglichen mit Eiweißstoffen, erkennt man aus einem Vergleich | \ 
der spezifischen Viscositäten von Glykogen, Ovalbumin und dem # ı 
theoretischen Wert der Einsteinschen Formel ?): 


Non + 8 
?___ = 0,0025.) 


Abb.1. Schematische Formel von Glykogen nach H. Staudinger 
und E. Husemann 


Tabelle 2 


Vergleich der spezifischen Viscosität von Glykogen mit der von 
kugelförmigen Eiweißstoffen 


Volumenbeanspruchung 


= | 
Substanz | hu. Sa | Nap + 8 
v c.0,0025 
EEE 0,013 5,2 
Ovalbumin ..... 0,003 1,2 
Hämoglobin .... . 0,0033 1,3 


') H.Staudinger u. E.Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527, 195 
(1937); H. Staudinger, Naturwiss. 25, 673 (1937). 

’) A. Einstein, Ann. d. Phys. 19, 289 (1906); 34, 591 (1911). 

°) Ngp = Nrei — I, 8 = Dichte, ce = Konz. in g/Liter. 
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Nach der Einsteinschen Gleichung ist die spezifische 
Viscosität von kugelförmigen Teilchen bei gleicher Konzentration 
unabhängig von deren Größe, sie ist ein Maß für das von den 
solvatisierten Teilchen eingenommene Volumen. Man bezeichnet 
daher den Quotienten aus den er T „Werten und der theo- 
retischen Zahl von 0,0025 als Volumenbeanspruchung!). 

Nach diesen Vorstellungen über die Konstitution des 
Glykogens wird man für das übermikroskopische Bild keine 
scharf abgegrenzten kontrastreichen Punkte im Abzug der 
photographischen Platte erwarten dürfen, sondern Intensitäts- 
maxima, die allmählich abklingen oder in benachbarte über- 
sehen. 

Zur Charakterisierung der Glykogene ist noch hinzuzu- 
fügen, daß keine Teilchen einheitlicher Größe vorliegen, wie bei 
einer Reihe von Eiweißstoffen, sondern daß sie polymolekular 
sind?2). Ob diese Polymolekularität durch den Entstehungs- 
mechanismus bedingt ist, oder erst durch Abbauvorgänge bei 
der Isolierung hervorgerufen wird, läßt sich noch nicht mit 
Sicherheit entscheiden. 


3. Gewinnung und Charakterisierung der zu den 
Untersuchungen verwendeten Glykogene 


Um ein möglichst hochmolekulares Glykogen zu erhalten, 
wurden 25 g des reinsten Glykogens von Merck in 2 Liter 
destilliertem Wasser gelöst und nach sorgfältigem Zentrifugieren 
bei 27° unter starkem Schütteln tropfenweise mit Methanol 
versetzt bis zur starken Trübung. Nach 24-stündigem Stehen 
bei 27° ließ sich die klare Lösung von der abgesetzten flüssigen 
Phase abdekantieren; der Rückstand wurde in Wasser gelöst 
und erneut durch Zugabe von Methanol etwa zur Hälfte aus- 
gefällt. Nach 4-maliger Wiederholung wurden 3 g eines von 
niedermolekularen Anteilen freien Glykogens erhalten. Es wurde 


ı) Vgl. in Pauli-Valkö, Kolloidehemie der Eiweißkörper, Verlag 
Steinkopff 1983, $. 239. 

?) H. Staudinger, Z. angew. Chem. 42, 67 (1929); Ber. dtsch. chem. 
Ges. 59, 3019 (1926); G. V. Schulz, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 44, 102 (1938). 
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durch Auflösen in Wasser und Zentrifugieren gereinigt und 
durch Eingießen in Methanol ausgefällt, mit Äther gewaschen 
und bei 30° i. V. getrocknet. Die in Wasser vorgenommenen 
osmotischen Messungen ergaben ein mittleres Molekulargewicht 
von 1,5 Millionen; das entspricht einem Polymerisationsgrad 
von etwa 9000. 


Tabelle 3 
Ösmotische Messungen an Glykogen I im Wasser 
| | | > 
C 3 | | 13 | F ji olym.- 
g/Liter | p.10 | ple.10 | Mol.-Gew. Grad 
30 | 0,53 | 0,018 ' 1530000 aus lim 9500 
50 | 1,00 ° | 0,020 p/e = 0,016. 107° 
75 1,58 | 0,021 


Zu den Untersuchungen wurde ferner ein stark abgebautes 
Glykogen II verwandt, das ein mittleres Molekulargewicht von 
65000 besitzt). 

Für das Glykogen I berechnet sich unter der Annahme, 
daB es Würfelgestalt besitzt, ein Durchmesser von etwa 10 mu; 
es müßte also sichtbar gemacht werden können; für das Glyko- 
gen II ein solcher von 3mu; dieser Wert liegt an der Auf- 
lösungsgrenze des Übermikroskops ?). 


4. Präparative Einzelheiten 


Als Lösungsmittel diente doppelt destilliertes Wasser, das 
steril aufbewahrt wurde. Zu den übermikroskopischen Auf- 
nahmen wurden von beiden Glykogenen Konzentrationsreihen 
von img bis zu 0,001mg pro ccm verwendet. Als Öbjekt- 
träger dienten besonders dünn hergestellte Kollodiumfilme °), 
die, um vor Mißdeutungen sicher zu sein, jeweils vor der Be- 
schickung mit Glykogen im Übermikroskop auf Reinheit und 
Strukturlosigkeit geprüft wurden. Die Lösungen brachte man, 


1) Über die Messungen an dem abgebauten Glykogen vgl. H. Stau- 
dinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530, 7 (1937). 

®) Von G. A. Kausche und M. Staudinger wurden mit einem 
Glykogen vom Molekulargewicht 800000 Vorversuche unternommen, 
die eine weitere Untersuchung aussichtsreich erscheinen ließen. 


>) H. Ruska, Naturwiss. 27, 287 (1939). 
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wie früher beschrieben !), mittels einer ausgeglühten Platinöse 
auf den Objektträger und ließ das Wasser, vor Staub ge- 
schützt, eindunsten. 


5. Beschreibung der Aufnahmen 


Die Abb.2—8 sind an verschieden konz. Lösungen des 
Glykogens I nach dem Eintrocknen gewonnen worden. Die 
Massenverteilung ist nicht gleichmäßig, sondern es bilden sich 
verschiedenartige Eintrocknungsfiguren. Die Art und Weise, 
in welcher Lösungen oder Suspensionen auf dem Objektträger- 
film eintrocknen, läßt sich nicht sicher beherrschen, jedoch 
lassen sich bestimmte, für die jeweilig untersuchte Substanz 
typische Formen immer wieder erkennen. Im Umriß der Ein- 
trocknungen treten die gleichen Figuren auf, wie im makro- 
skopisch und lichtmikroskopisch sichtbaren Bereich auf nicht 
benetzbaren Unterlagen. Es finden sich mehr oder weniger 
rundbegrenzte Flächen (Abb.2, 9), bandartige Einzelstreifen 
(Abb.3) oder aus vielen solchen Streifen verschieden dicht, 
netzartig zusammenfließende Gebilde (Abb. 3, 4). Ist die auf- 
trocknende Substanz krystallisierbar, so kann es zur Bildung 
von äußerst kleinen Krystallen kommen. Besitzt sie kein 
Krystallisationsvermögen, so können die Einzelteilchen im Be- 
reich der Benetzungsflächen in regelloser, lockerer Anordnung, 
in diehteren Anhäufungen, als zusammenhängender, nahezu homo- 
gener Film, oder in Kombinationen dieser Grundformen auf- 
trocknen. An Rändern größerer Tropfen kommt dabei, wie im 
makroskopisch sichtbaren Bereich, eine größere Dichte der Ab- 
lagerung zustande als im Tropfenzentrum. Von der Konzen- 
tration der Substanz und der Aggregationsneigung der Teil- 
chen hängt es ab, ob sich vorwiegend einzelne Partikel oder 
Aggregate absetzen; von ihrer Form und Polarität, ob sta- 
tistisch homogene Anordnungen oder bestimmte Strukturierungen 
entstehen. 

Im einzelnen ist zu den Bildern folgendes zu sagen: Abb. 2 
zeigt dicht gelagerte, umschriebene Aggregate einer Auftrock- 
nung von Glykogen I, in welcher verschieden große Einzel- 
punkte und größere, kugelige Gebilde sichtbar sind. Zum Teil 


') H. Ruska, Naturwiss. 27, 287 (1939). 
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sind die Punkte untereinander nicht scharf abgegrenzt oder 
scheinen auf einem strukturlosen Untergrund zu liegen, der 
dichter ist als diejenigen Filmteile, auf denen sich keine Sub- 
stanz abgesetzt hat. Besonders auffallend ist dieser struktur. 
lose Untergrund in Abb.3 und 4. Seine Bildung kann, wie 
besprochen, auf Grund der eigenartigen Form wohl als Auf- 
trocknungserscheinung angesprochen werden. Einzelne dichtere 
Teilchen liegen vorwiegend auf diesem Untergrund, mitunter 
kommen sie jedoch auch frei auf dem Film zur Ablagerung 
(Abb.5). Gehen wir davon aus, daß die Teilchendurchmesser 
nach der Bestimmung des Molekulargewichts um 10 mu be- 
tragen muß, so ist anzunehmen, daß nur bei den kleinsten 
Teilchen Einzelmoleküle vorliegen. Bei den größeren kann es 
sich bereits um konzentrationsbedingte Aggregationen handeln. 
Als solche müssen auch die flächigen Bildungen angesprochen 
werden. Bei der erörterten molekularen Struktur des Glyko- 
gens ist es leicht möglich, daB sich die Glykogenmoleküle so 
dicht zusammenlagern und untereinander vernetzen, daß die 
Einzelteilchen nicht mehr oder doch nicht alle mehr erkannt 
werden können. In Abb.6 und 8 sind die Einzelteilchen deut- 
lich kleiner als in den bisher erörterten Bildern und entsprechen 
etwa der theoretisch zu fordernden Größe, so daß sie auf 
Grund der indirekt ermittelten Daten als Moleküle angesprochen 
werden können. An einem Tropfenrand (Abb.7), der zufällig 
um ein vorgebildetes Loch im Trägerfilm entstand und an dem 
wir sehr gleichmäßige Eintrocknungsbedingungen voraussetzen 
dürfen, ist die Ablagerung sehr gleichmäßig erfolgt, und zwar 
so, daß fast ausschließlich Einzelteilchen erkennbar sind. Die 
äußerste (hier konkave) Tropfenbegrenzung gleicht einer eng 
und fein punktierten Linie. Der Umstand, daß viele Teilchen 
kleiner als 1Omu sind (Abb. 8), kann sowohl mit einer starken 
Streuung der Teilchengröße, als auch damit in Zusammenhang 
gebracht werden, daß die äußeren Molekülbegrenzungen ent- 
sprechend der Molekülstruktur im Umriß unscharf und in der 
Dichte allmählich abnehmend sind. 

Konnte somit wahrscheinlich gemacht werden, daB die 
kleinsten sichtbaren Einheiten Einzelmoleküle sind, so scheint 
uns schließlich hierfür beweisend zu sein, daß bei entsprechend 
hergestellten Präparaten des abgebauten Glykogens II die er- 


für praktische Chemie N. F. Bd. 15% Tafel I (zu 8. 1-10) 
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wartete Punktstruktur nach Größe und Kontrast wesentlich 
weniger deutlich in Erscheinung tritt. Die Abb.9 und 10 
entsprechen bezüglich der Auftrocknungserscheinung der Abb. 2 
und 6. 

Man muß also annehmen, daß die Einzelpunkte der 
Abb.2—8 zum größten Teil einzelne Makromoleküle des Glyko- 
gens sind; die durchschnittliche Größe von 5—15 mu stimmt 
mit dem berechneten Wert befriedigend überein. Der dunkle 
Untergrund ist vermutlich eine etwa monomolekulare Schicht 
von Glykogen, in der die Einzelmoleküle so dicht liegen, daB 
sie nicht mehr aufgelöst werden können. Daß niedermolekulare 
Anteile für die homogene Schwärzung verantwortlich zu machen 
sind, ist sehr unwahrscheinlich, da, wie oben erwähnt, eine 
sehr sorgfältige Fraktionierung vorgenommen wurde und sich 
niedermolekulare Anteile bei osmotischen Messungen bemerkbar 
machen müßten. 


6. Zusammenfassung der Ergebnisse 


Zum Unterschied von früheren Versuchen an Eiweißstoffen, 
mittels des Übermikroskops Einzelmoleküle sichtbar zu machen, 
liegen in den Glykogenen nicht physikalisch, sondern chemisch 
eindeutig definierte Verbindungen vor, deren molekularer Auf- 
bau mit der gleichen Sicherheit bekannt ist, wie derjenige von 
niedermolekularen Verbindungen. Es ist also hier der Über- 
gang von lichtoptisch sichtbaren Strukturen zu chemisch defi- 
nierten Einzelmolekülen ermöglicht worden. 

Im übrigen haben die übermikroskopischen Untersuchungen 
die Vorstellungen, die auf Grund viscosimetrischer und osmo- 
tischer Untersuchungen über die Konstitution des Glykogens 
entworfen worden waren’), in jeder Weise bestätigt. Schon 
die Eintrocknungsfiguren deuten auf das Vorliegen von Kugel- 
molekülen hin, da fadenförmige Teilchen bei dichter Auf- 
trocknung sich zu andersartigen Gebilden anordnen, wie das 
Beispiel des Tabak - Mosaik - Virusproteins zeigte?. Ferner 
stimmt die Größe der Moleküle annähernd mit dem berech- 


') H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530, 1 
(1937). 
?) @. A. Kausche, E. Pfankuch u. H. Ruska, Naturwiss. 27, 


292 (1939). 
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neten Wert überein. Die geringe Kontrastwirkung des Glyko- 
gens bestätigt die auf Grund der Viscositätsmessungen ge- 
machte Annahme eines im Vergleich zu Eiweißstoffen lockeren 
Aufbaus. Da die Teilchengröße in der Nähe der bisherigen 
Auflösungsgrenze liegt, lassen sich Einzelheiten über die Molekül- 
form nicht aussagen, wir hofien jedoch, durch die Herstellung 
kontrastreicherer Glykogenverbindungen weiter in die Struktur 
makromolekularer Stoffe eindringen zu können. 


Für die Anregung zu dieser Untersuchung danken wir 
Herrn Prof. Dr. H. Staudinger verbindlichst. Unser Dank 
gilt ferner Herrn Präsidenten Tscheulin für die großzügige 
Unterstützung dieser Arbeit. 


lyko- 
N ge- 
keren 
rigen 
ekül- 
llung 
ıktur 


| wir 
)Jank 


igige 


H. Staudinger. Über den Molekülbegriff usw. 11 


Aus der Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie 
des Chemischen Laboratoriums der Universität Freiburg /Br. 


Über makromolekulare Verbindungen 


252. Mitteilung?): 


Über den Molekülbegriff in der niedermolekularen 
und makromolekularen Chemie 


von H. Staudinger 


(Eingegangen am 6. Juni 1940) 


1. Über den Molekülbegriff bei niedermolekularen Verbindungen 


In der letzten Zeit wird in verschiedenen Arbeiten vom 
Sichtbarmachen von Molekülen durch das Übermikroskop ge- 
sprochen?). Dabei wird der Molekülbegriff von verschiedenen 
Forschern nicht in der gleichen Weise angewandt. Es scheint 
daher notwendig, auf diesen Begriff näher einzugehen, um eine 
Klärung in dieser Frage herbeizuführen). 

Unter „Molekülen“ versteht man die kleinsten Teilchen 
von Stoffen im Gaszustand oder in Lösung. Das „Molekular- 
gewicht“ eines Stoffes ist das Gewicht dieser Teilchen, 
bezogen auf Wasserstoff =2 oder Sauerstoff = 32. Diese 
Definition kann man als die physikalische bezeichnen. Der 
innere Aufbau der Teilchen wird bei dieser Definition nicht 
berücksichtigt; dies ist auch bei der großen Zahl von homöo- 
polaren niedermolekularen organischen Verbindungen, wie den 
Kohlenwasserstoffen, den Äthern und Estern usw. nicht not- 
wendig. Denn bei all diesen Verbindungen haben die kleinsten 
Teilchen einen gleichartigen Bau, und zwar sind hier sämt- 
liche Atome in einem Molekül durch Hauptvalenzen (normale 


') 251. Mitteilung vorstehend. 

?) Vgl. vorstehende Mitteilung. 

®) Vgl. dazu auch H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2357 
(1935). 
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Covalenzen) gebunden. Über die Bindungsart der Atome im 
Molekül gibt allerdings die Molekulargewichtsbestimmung 
keinen Aufschluß. Auf diese wird vielmehr aus dem chemischen 
Verhalten der Stoffe geschlossen. Eine Umsetzung von orga- 
nischen Substanzen tritt häufig nur an einer oder wenigen 
reaktionsfähigen Gruppen der organischen Moleküle ein, während 
ihr „Radikal“ unverändert bleibt. Aus dieser Beständigkeit 
der „Radikale“ ') ergibt sich der Rückschluß, daß in letzteren 
die Atome durch Hauptvalenzen gebunden sind. Aus derartigen 
und ähnlichen Erfahrungen kommt man zu einer neuen Deii- 
nition des Moleküls, und zwar des chemischen): Ein Mole- 
kül umfaßt die sämtlichen Atome, die im kleinsten 
Teilchen durch Hauptvalenzen in Verbindung stehen. 
Das Molekulargewicht ist die Summe der Gewichte 
der Atome, die im kleinsten Teilchen durch Haupt- 
valenzen gebunden sind. 


Das Molekulargewicht von organischen Substanzen kann 
außer nach physikalischen auch nach chemischen Methoden 
bestimmt werden, z.B. dadurch, daß man den Anteil einer 
charakteristischen Gruppe am Gesamtmolekül ermittelt. Bei 
Stoffen mit Fadenmolekülen, z. B. bei Paraffinen, Carbonsäuren 
und ihren Estern, kann so eine Endgruppenbestimmung zur 
chemischen Ermittlung des Molekulargewichtes führen. Gerade 
aus der Tatsache, daß bei niedermolekularen Verbindungen 
das auf chemischem Wege ermittelte Molekulargewicht mit dem 
nach physikalischen Methoden erhaltenen in der Regel über- 
einstimmt, hat sich der Molekülbegriff herausgebildet. 

Es gibt gewisse Gruppen von organischen Verbindungen, 
z. B. die Säuren und Alkohole, bei denen das nach einer physi- 
kalischen Methode in bestimmten Lösungsmitteln ermittelte 
Molekulargewicht mit dem auf einem chemischen Wege ge- 
fundenen nicht übereinstimmt. Das erstere kann bei diesen 
Verbindungen unter Umständen ein mehrfaches des letzteren 
betragen. So beträgt das chemische Molekulargewicht der 
Stearinsäure 284, entsprechend der Formel C ,H,,O, ; in Benzol- 
lösung wird dagegen nach der kryoskopischen Methode der 


ı) „Radikal“ im Sinne Liebigs. 
?®) H. Staudinger u. Mitarb., Lieb. Ann. Chem. 474, 149 (1929). 
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doppelte Wert gefunden, nämlich 568°), Dieses physikalische 
Teilchengewicht wird aber nie als Molekulargewicht bezeichnet, 
denn die chemischen Eigenschaften eines Stoffes werden durch 
die Atome, die durch Hauptvalenzen gebunden sind, bestimmt. 
Gerade derartige Beispiele zeigen, daß das nach der physika- 
lischen Methode bestimmte Teilchengewicht nicht mit dem nach 
der chemischen Methode ermittelten Molekulargewicht iden- 
tisch zu sein braucht. Das nach der chemischen Methode er- 
mittelte Molekulargewicht kann man als das „normale“ Mole- 
kulargewicht bezeichnen. In den Teilchen der Stearinsäure 
vom Gewicht 568 sind dagegen die Atome zum Teil durch 
Hauptvalenzen (normale Covalenzen), zum Teil durch Neben- 
valenzen (koordinative Covalenzen) gebunden. Diese Teilchen 
kann man deshalb als koordinative Moleküle und das Mole- 
kulargewicht als „koordinatives“ Molekulargewicht bezeichnen. 

Solche Nebenvalenzverbindungen (Molekülverbindungen) 
sind in der organischen Chemie zahlreich bekannt. Bei diesen 
Produkten läßt sich zwischen dem normalen und dem koordi- 
nativen Molekulargewicht unterscheiden. Sind diese koordi- 
nativen Moleküle aus gleichen Molekülen aufgebaut, wie es bei 
der Stearinsäure der Fall ist, so kann man von ihrem „iso- 
koordinativen“?) Molekulargewicht sprechen. Ist dagegen die 
Nebenvalenzverbindung aus ungleichen Molekülen aufgebaut, 
so wird man das physikalische Molekulargewicht als „hetero- 
koordinatives“ Molekulargewicht bezeichnen. Bei niedermole- 
kularen Verbindungen läßt sich in der Regel in einfacher 
Weise eine Entscheidung treffen, ob normale oder koordinative 
Molekulargewichte vorliegen. 

Gerade der Hinweis auf die Nebenvalenzverbindungen zeigt 
deutlich, daß sich in der niedermolekularen Chemie allgemein 
der Gebrauch eingebürgert hat, das Molekulargewicht nur im 
chemischen Sinne zu gebrauchen und der ursprünglichen Defini- 
tion desselben im physikalischen Sinne nicht mehr die ent- 
scheidende Bedeutung beizumessen. Dies hat seinen guten 


ı) Das gleiche Ergebnis erhält man auch bei viscosimetrischer 
Bestimmung der Kettenlänge. Vgl. H. Staudinger u. E. Ochiai, Z. 
physik. Chem. Abt. A 158, 35 (1982). 

2) Vgl. H. Staudinger, „Die hochmolekularen organischen Ver- 
bindungen, Kautschuk und Cellulose“, Verlag Springer 1932, S. 5. 
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Grund; denn die gesamten physikalischen und vor allem die 
chemischen Eigenschaften eines Stoffes sind im wesentlichen 
durch die Zahl und die Bindungsart der Atome, die durch Haupt- 
valenzen zu einem Molekül gebunden sind, bedingt. Durch die 
Konstitutionsformel eines Stoffes wird sein physikalisches und 
chemisches Verhalten charakterisiert. Schließlich lassen sich in 
den meisten Fällen von solchen Nebenvalenzverbindungen durch 
geeignete Lösungsmittel Lösungen herstellen, in denen normale 
Moleküle gelöst sind, also das physikalische Molekulargewicht 
mit dem chemischen identisch ist. 


2. Der Begriff des Molekulargewichtes in der Kolloidchemie 


Kolloide sind eine Gruppe von Dispersionen, deren Teilchen 
aus etwa 10°—10° Atomen aufgebaut sind. Teilchen dieser 
Größe können ein weit mannigfaltigeres Bauprinzip besitzen 
als die Teilchen in den Lösungen niedermolekularer Stoffe. 
Bei organischen Kolloiden lassen sich prinzipiell folgende 
beiden Möglichkeiten unterscheiden): 

Bei der einen Gruppe von Kolloiden sind sämtliche Atome, 
die das Kolloidteilchen aufbauen, durch Hauptvalenzen ge- 
bunden. Es ist dies die Gruppe der Molekülkolloide?), bei 


') Vgl.H. Staudinger, „Organische Kolloidehemie“, Verlag Vieweg 
1940, 8. 3. 

?) Diese Bezeichnung wurde auf Grund der Konstitutionsaufklärung 
dieser Verbindungen 1929 vorgeschlagen [vgl. H. Staudinger, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 62, 2893 (1929). Derselbe Ausdruck ist schon früher 
von Lumi&re angewandt worden; vgl. A. Lumiere, La Seience 
Moderne 3, 7 (1925); „Les Etats Colloidaux de la Matiere“, Rev. Gen. 
des Coll. 3, 161 (1925); Colloides et Micelloides, Paris 1933. 

Wo. Ostwald hat in einem Vortrag diese Gruppe von Kolloiden 
in der gleichen Weise charakterisiert und für diese den Namen „Eu- 
kolloide“ vorgeschlagen; vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 32, 1 (1923) 
„Welt der vernachlässigten Dimensionen“, 7.—9. Auflage, Verlag Stein- 
kopff 1927, S.140. Als 1922 nachgewiesen worden war, daß die Kolloid 
teilchen des Kautschuks Makromoleküle sind [vgl. H. Staudinger u. 
J. Fritschi, Helv. chim. Acta 5, 785 (1922)], wurde diese Gruppe von 
Kolloiden von mir als die wahren Kolloide im Sinne Grahams be- 
zeichnet und unabhängig von Wo. Ostwald „Eukolloide“ genannt (vgl. 
H. Staudinger, Kautschuk 1925, Heft 1). Wo. Ostwald hat nun schon 
mehrfach Prioritätsansprüche diesbezüglich erhoben. Demgegenüber ist zu 
erwähnen, daß ich wiederholt später darauf hingewiesen habe, daß dieser 
Ausdruck von Wo. Ostwald stammt [vgl. H. Staudinger, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 62, 2894 (1929); 67, 1255 (1934); Kolloid-Z. 53, 26 (1930); ferner 
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denen die Kolloidteilchen Makromoleküle sind. Bei dieser 
Gruppe ist bei homöopolaren Vertretern das Teilchengewicht, 


„Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk und Cellu- 
lose“, Verlag Springer 1932, S. 19, 385; „Organische Kolloidehemie“, Ver- 
lag Vieweg 1940, $. 84; u.a... Daß früher von mir der Ostwaldsche 
Ausdruck übersehen wurde ist darauf zurückzuführen, daB Wo. Ost- 
wald anfangs so wenig Wert auf diesen neuen Begriff gelegt hat, daB 
er z. B. weder in einem Register der Kolloidzeitschrift bis zum Jahre 
1933 noch in dem 1930 erschienenen Generalregister dieser Zeitschrift 
zu finden ist. 

Die weitere Erforschung dieser Gruppe von Kolloiden ergab nun, 
daß die charakteristischen „leimähnlichen“ Eigenschaften nicht allen 
makromolekular gebauten Kolloiden zukommen, sondern nur einer be- 
sonderen Gruppe derselben, nämlich den linearmakromolekularen Stoffen 
mit langen Fadenmolekülen. Dies führte dazu, die Gesamtgruppe als 
„Molekülkolloide“ zu bezeichnen, und dieselben in Sphärokolloide und 
Linearkolloide aufzuteilen. Die letzteren zerfallen entsprechend ihrer 
Größe wieder in Hemi-, Meso- und Eukolloide. Nur die Eukolloide 
zeigen infolge Größe und Form ihrer Makromoleküle dies besondere 
„leimähnliche“ Verhalten [vgl. hierzu H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 68, 1682 (1935)]. 

Heute liegt kein Grund vor, diese durch die Konstitutionsaufklärung 
der organischen Kolloide eingeführte Nomenklatur auf Verlangen von 
Wo. Ostwald hin zu ändern; denn die Ausbildung und Erweiterung 
eines Begriffes wird dem Bearbeiter eines Gebietes vorbehalten bleiben 
müssen und nicht einem Autor, der vor Jahren eine gelegentliche 
Definition gegeben hat. Diesen Standpunkt habe ich schon in einer 
früheren Diskussion [Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1255 (1934)] vertreten. 

Wo. Ostwald hat sich nämlich an der Konstitutionsaufklärung 
der Molekülkolloide nicht beteiligt. So hat er weder zu der älteren 
Micellartheorie (Karrer, Bergmann, Hess, Mark), die 1926 auf dem 
Naturforscherkongreß in Düsseldorf zur Diskussion stand [vgl. die in 
den Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2973 (1926) erschienenen Vorträge von 
Bergmann, Mark, Pringsheim und Staudinger], noch zu der 
neueren Micellartheorie von Meyer und Mark [vgl. Meyer, Z. angew. 
Chem. 41, 985 (1928)] Stellung genommen, noch seine Auffassung gegen- 
über diesen andersartigen Vorstellungen zu stützen gesucht. Vielmehr 
finden sich in zahlreichen Ostwaldschen Publikationen und Schriften 
Stellen, aus denen hervorgeht, daß er den 1923 geäußerten Gedanken 
über den Bau der organischen Kolloide selbst nicht klar weitergeführt 
hat. So rechnet er in seiner „Welt der vernachlässigten Dimensionen“, 
Verlag Steinkopff 1927, auf $S.33 die kolloiden Lösungen von Leim, 
Gelatine, Stärke, Kautschuk und Cellulose zu der Gruppe der „Emul- 
soide“, den „Tröpfehenkolloiden“ (vgl. auch seine Ausführungen über 
Kautschuk auf 8.263 und 264 dieses Buches). Daß Wo. Ostwald 
1937 nochmals einen unveränderten Neudruck der Ausgabe seines Buches 
von 1927 veranlaßt, zeigt wohl besonders deutlich, daß er der Ent- 
wicklung dieses Gebietes keine besondere Beachtung geschenkt hat. 
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also das „physikalische“ Molekulargewicht, mit dem chemischen 
identisch. Es müssen für solche makromolekularen Stoffe 
Konstitutionsformeln aufgestellt werden, wie für niedermole- 
kulare, die die Zahl und Bindungsart der Atome in einem 
Makromolekül wiedergeben. Der Molekülbegriff wird also hier in 
genau der gleichen Weise angewandt wie bei niedermolekularen 
Stoffen. Es besteht lediglich der Unterschied zwischen diesen und 
den makromolekularen Verbindungen, daß letztere polymoleku- 
lare!) und die ersteren molekulareinheitliche Stoffe sind. Aber 
solche Stoffgemische trifft man auch in der niedermolekularen 
Chemie, z. B. bei den Paraffinen?, Bestimmt man also bei 
makromolekularen Substanzen das Molekulargewicht nach einer 
physikalischen Methode, so erhält man Durchschnittswerte, und 
zur genaueren Üharakterisierung eines „polymereinheitlichen‘ 
Stoffes muß nicht nur dieser Durchschnittswert, sondern auch 
seine Verteilungsfunktion®) bekannt sein. 

Bei einer zweiten Gruppe von organischen Kolloiden setzt 
sich das Kolloidteilchen aus einer mehr oder weniger groben 
Zahl von kleineren Molekülen zusammen, die unter sich durcl 
Nebenvalenzen oder van der Waalssche Kräfte in Verbindung 
stehen. Bei dieser Gruppe, den Micellkolloiden, ist das che- 
mische Molekulargewicht kleiner als das Gewicht des Kolloid- 
teilchens, also kleiner als das Teilchengewicht oder das physi- 
kalische Molekulargewicht. 


) H. Staudinger u. J. Fritschi, Helv. chim. Acta 5, 785 (1922): 
Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 3019 (1929); G. V. Schulz, Z. Elektrochem. 
44, 102 (1938). 

2) Es besteht deshalb kein Anlaß, den Molekülbegriff bei den 
makromolekularen Verbindungen nicht anzuwenden und von Haupt- 
valenzketten zu sprechen, wie es Meyer und Mark vorgeschlagen 
haben [vgl. Meyer u. Mark, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 607 (1928). 
Letzterer Ausdruck ist unzureichend, da ja Makromoleküle nicht nur 
in Kettenform auftreten, sondern verschiedene Gestalt besitzen können. 
Meyer und Mark kamen übrigens zu dieser besonderen Bezeichnung 
von der Auffassung ausgehend, daß diese Hauptvalenzketten nicht isoliert 
als Moleküle in Lösung auftreten könnten, sondern nur in Form von 
Micellen [vgl. Z. angew. Chem. 41, 935 (1928)], eine Annahme, die sich 
später als unrichtig herausstellte und heute verlassen ist (vgl. H. Stau- 
dinger, „Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk 
und Cellulose“, Verlag Springer 1932, S. 32). 

®) G.V.Schulz, Z. physik. Chem. Abt. B 30, 379 (1935) ; 32, 27 (1936). 
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Bei Kolloiden wird der Begriff Molekulargewicht vielfach 
anders als in der niedermolekularen Chemie gebraucht; denn 
bei diesen wird das nach einer physikalischen Methode er- 
mittelte Teilchengewicht ohne weiteres als Molekulargewicht 
bezeichnet, ohne Rücksicht darauf, ob dieses physikalische 
Molekulargewicht mit dem chemischen identisch ist. So wurde 
. B. in der Literatur von Molekulargewichten der Kolloid- 
teilchen in Mastixsuspensionen!) oder in Farbstofflösungen ?, 
gesprochen, obwohl in diesen Fällen sicher die Teilchengewichte 
nicht mit den chemischen Molekulargewichten identisch sind. 
Dies ist durch folgende historische Entwicklung der Kolloid- 
chemie bedingt: Perrin und andere Forscher konnten nach- 
weisen, daß die Zahl der Teilchen in 22,4 Litern einer kolloiden 
Lösung, die bei 0° einen osmotischen Druck von 1 Atmosphäre 
besitzt, 6.1023 beträgt!. Da die Teilchen in Lösung nieder- 
molekularer Stoffe, die dieselbe Gesetzmäßigkeit zeigen, Mole- 
küle sind, so bezeichnet man auch die Teilchen in kolloiden 
Lösungen als Moleküle, ohne zu beachten, daß bei nieder- 
molekularen Stoffen der Ausdruck berechtigt ist, da dort das 
physikalische Teilchengewicht mit dem chemischen Molekular- 
gewicht in der Regel identisch ist; bei Kolloidteilchen wie den 
oben genannten ist dies dagegen nicht der Fall. 

Da bei hunderttausend von organischen Verbindungen der 
Begriff „Molekulargewicht“ im chemischen Sinne gebraucht wird, 
so wird sich deshalb die organische Kolloidchemie der in der 
niedermolekularen organischen Chemie üblichen Terminologie 
in Zukunft anschließen müssen. Man wird auch dort nur die- 
jenigen Teilchen als Moleküle bezeichnen, bei denen durch 
chemische Methoden der molekulare Bau nachgewiesen ist. 
Die Gewichte der Teilchen dagegen, die aus mehr oder weniger 
kleinen Molekülen aufgebaut sind, können als „Micellgewichte“ 
bezeichnet werden; oder wenn man auch in Zukunft das Wort 
Molekulargewicht nicht vermeiden will, sollte man ausdrück- 
lich angeben, daß es sich hier um physikalische Molekular- 
gewichte (M,„n) und nicht um chemische (M..) handelt. In der 
gleichen Weise ist auch bei solchen Kolloiden wie den Proteinen 


ı) J. Perrin, C.R. hebd. Secances Acad. Sei. 146, 967 (1908). 
2) W. Biltz, Z. physik. Chem. Abt. A 73, 507 (1910). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 156. - 
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zu verfahren, bei denen es heute noch unklar ist, ob ihre 
Teilchen Makromoleküle sind, oder ob sie einen anderen Ban 
besitzen. Bei dem Glykogen ist dieser Beweis zugunsten eines 
makromolekularen Baues erbracht. Hier ist also das physika- 
lische Molekulargewicht mit dem chemischen identisch. So sind 


die Glykogenmoleküle die ersten Moleküle im chemischen Sinne, 


die durch das Ubermikroskop sichtbar gemacht werden konnten 


3. Bestimmung des chemischen Molekulargewichtes 
bei makromolekularen Stoffen 


Wie bei niedermolekularen organischen Stoffen, so erhält 
man auch bei makromolekularen Stoffen durch Bestimmung 
des Teilchengewichtes, also des physikalischen Molekular- 
gewichtes, keinen Aufschluß über die Bindungsart der Atome 
in den Teilchen®). Über diese wird nach denselben Methoden 
wie bei niedermolekularen Substanzen entschieden, nämlich 
dadurch, daß man die Größe der Radikale in diesen Makro- 
molekülen feststellt. Solche Untersuchungen sind bisher vor 
allem bei hochpolymeren Verbindungen vorgenommen worden, 
bei denen sich z. B. durch osmotische Molekulargewichts- 
bestimmungen nachweisen läßt, daß sich bei geeigneten Um- 
setzungen an reaktionsfähigen Stellen ihr Polymerisationsgrad 
nicht ändert. Aus der Tatsache, daß hochpolymere Ver- 
bindungen in polymeranaloge Derivate übergeführt werden 
können, ergibt sich die Schlußfolgerung, daß die Grundmoleküle 
in den polymeren Teilchen durch Hauptvalenzen zu Makro- 
molekülen gebunden sind?). Solche polymeranaloge Umsetzungen 
liefern den sicheren Beweis, daß das physikalische Molekular- 
gewicht, das Teilchengewicht, mit dem chemischen Molekular- 


!) Führt man Teilchengewichtsbestimmungen von makromolekularen 
Stoffen nach der osmotischen Methode in verschiedenen Lösungsmitteln 
(vgl. A. Dobry, Kolloid-Z. S1, 190 (1937)] und bei verschiedenen Tem- 
peraturen [vgl. G.V. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. B 40, 319 (1988): 
Z. Elektrochem. 45, 652 (1939)] durch, und erhält man dabei die gleichen 
Werte, so kann man auf eine große Stabilität der Teilchen schließen. 
Ein sicherer Beweis für den makromolekularen Bau kann jedoch nur 
auf chemischem Wege geführt werden. 

») H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 3019 (1926); H. Stau- 
dinger u. H. Scholz, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 84 (1934); vgl. auch 
H. Staudinger, „Organische Kolloidenemie“, Verlag Vieweg 1940. 
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gewicht identisch ist!.. Während sich nun bei niedermolekularen 
stoffen der Nachweis für die Identität des chemischen mit dem 
physikalischen Molekulargewicht in der Regel sehr einfach führen 
\üßt, treten bei makromolekularen Stoffen Schwierigkeiten auf, 
die darauf hindeuten, daß nach den heutigen Methoden bei 
unverzweigten Makromolekülen nur bis zu einer gewissen Grenze 
der chemische Nachweis für den makromolekularen Bau zu 
liefern ist. Man steht nämlich bei solchen Untersuchungen 
vor einem unangenehmen Zwiespal. Wählt man zu solchen 
Umsetzungen sehr beständige makromolekulare Stoffe aus, 
wie z. B. die Polyisobutylene und die Polystyrole, so treten 
diese nur relativ schwer in Reaktion, z. B. mit Halogen, und 
nur unter den Bedingungen, unter denen auch Spaltungen 
der Kohlenstoffkette im Makromolekül erfolgen? So ist an 
diesen Verbindungen die lange strittige Frage, ob die Kolloid- 
teilchen dieser höchstmolekularen eukolloiden Vertreter makro- 
molekular oder micellar gebaut sind, bisher noch nicht auf 
chemischem Wege bewiesen ®), sondern nur durch andere Unter- 
suchungen gestützt ®). 


Wählt man dagegen reaktionsfähige makromolekulare Stoffe 
als Untersuchungsobjekte, wie Kautschuk oder die Polysaccha- 
ride, so sind diese häufig so unbeständig, daß Reaktionen 
nicht nur an den gewünschten reaktionsfähigen Gruppen des 
Makromoleküls eintreten, sondern es können, wenn man 
nicht geeignete Versuchsbedingungen einhält, infolge von 
Nebenreaktionen auch Spaltungen des Makromoleküls erfolgen, 
die natürlich den Nachweis polymeranaloger Umsetzungen 
unmöglich machen. Diese Veränderlichkeit der makromole- 


1) Auf weitere Beweise für den makromolekularen Bau, z. B. durch 
Untersuchungen von polymerhomologen Reihen und den in solchen 
auftretenden Zusammenhängen zwischen Molekulargewicht und physi- 
kalischen Eigenschaften, wird hier nicht eingegangen. 

®) H. Staudinger u. W. Heuer in Staudingers „Die hochmole- 
kularen organischen Verbindungen, Kautschuk und Cellulose“, Verlag 
Springer 1932, S. 217. 

3) Lediglich die hemikolloiden Polystyrole konnten durch vorsichtige 
Reduktion in polymeranaloge Hexahydropolystyrole übergeführt werden. 
Vgl. H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 3019 (1926); H. Stau- 
dinger u. V. Wiedersheim, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2406 (1929). 

*) Z. B. durch Untersuchung von polymerhomologen Reihen. 


bE: 
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kularen Produkte hat früher wesentlich dazu beigetragen, den- 
selben einen micellaren Bau zuzuschreiben. 


Diese Unbeständigkeit beruht nicht darauf, daß die Makro- 
moleküle labilere Bindungen besitzen als die Moleküle nieder- 
molekularer Stoffe, sondern sie ist, wie schon mehrfach aus- 
geführt?), darauf zurückzuführen, daß schon sehr geringe Mengen 
eines niedermolekularen reaktionsfähigen Stoffes ausreichend 
sein können, um ein Makromolekül abzubauen, so daß eine 
polymeranaloge Umsetzung nicht mehr durchführbar ist. Eine 
kleine Menge reaktionsfähiger Substanzen, wie z. B. Luftsauer- 
stoff, die bei der Reaktion zugegen ist, zerstört bei nieder- 
molekularen Substanzen nur einen Bruchteil des Stoffes, so 
daß man diese Nebenreaktion nicht beachtet, zumal die Neben- 
produkte sich in der Regel durch Umkrystallisieren leicht 
entfernen lassen. Bei einem makromolekularen Stoff dagegen 
genügen solche kleinen Mengen, um sämtliche Makromoleküle 
durch Autoxydation abzubauen, so daß man unter diesen Be- 
dingungen die Beständigkeit des Radikals bei der betreffenden 
Umsetzung nicht erkennen kann. Nehmen wir z.B. an, daß 
bei den verschiedenen Vertretern einer polymerhomologen Reihe 
1 Molekül Sauerstoff ausreicht, um ihre Moleküle durch Aut- 
oxydation zu verändern, dann sind beim Anfangsglied der Reihe 
vom Molekulargewicht 100 32°/, Sauerstoff notwendig, um 
sämtliche Moleküle dieses Stoffes durch Autoxydation ab- 
zubauen. Bei einem Vertreter vom Molekulargewicht 1 Million 
genügen dagegen schon 0,0032 °/, Sauerstoff, um die gleiche 
Veränderung hervorzurufen ?). 

Eine besondere Erschwerung bei der Durchführung poly- 
meranaloger Umsetzungen tritt vor allem bei linearmakro- 
molekularen Stoffen dann ein, wenn die Reaktionen in Lösung 
vorgenommen werden müssen, wie es z. B. bei der Überführung 
von Kautschuk in Hydrokautschuk der Fall ist?); denn dann 


) H. Staudinger u. E.O. Leupold, Ber. dtsch. chem. Ges. 6), 
730 (1980); H. Staudinger, Chemiker-Ztg. 62, 749 (1938); H. Stau- 
dinger u. J. Jurisch, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2283 (1938). 

2) Vgl. den experimentellen Beweis bei Cellulose, H. Staudinger 
u. J. Jurisch, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2283 (1938). 

5) H. Staudinger u. E. OÖ. Leupold, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 
304 (1934). 
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kınn man nur sehr verdünnte Lösungen zu den Umsetzungen 
verwenden, da höherkonzentrierte Lösungen zu viscos sind), 

Deshalb führen auch relativ wenig Umsetzungen von makro- 
molekularen Stoffen zu polymeranalogen Produkten, und zwar 
nur solche, bei denen das Reagens nur mit den reaktionsfähigen 
Gruppen des Makromoleküls in Reaktion tritt, ohne dieses selbst 
abzubauen, also ohne die Größe des Radikals zu verändern. Bei 
Polysacchariden ist dies z. B. bei der Acetylierung der Hydroxyl- 
gruppen mit Essigsäure-Anhydrid bei Gegenwart von Pyridin 
der Falld. Vor allem muß darauf geachtet werden, dab kein 
autoxydativer Abbau der Makromoleküle eintritt, der bei 
hydroxylhaltigen Stoffen bei Anwesenheit von Spuren von Luft- 
sauerstoff, hauptsächlich bei Gegenwart von Alkali, nicht 
zu vermeiden ist. Darum führen Verseifungen von Estern nur 
zu polymeranalogen Produkten, wenn durch Destillation des 
Lösungsmittels unter Stickstoff für vollkommenen Sauerstofi- 
ausschluß gesorgt ist?). 

Bei komplizierter gebauten Stoffen wie bei den Proteinen, 
bei denen die Grundmoleküle in der verschiedensten Weise zu 


') H. Staudinger, Kunststoffe 30, 157 (1940). 

®, H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527, 
195 (1937); H. Staudinger u. G. Daumiller, Liebigs Ann. Chem. 529, 
219 (1937); H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530, 
1 (1937). 

s, Vgl. W. H. Me Dowell u. W. OÖ. Kenyon, J. Amer. chem. 
Soc. 62, 415 (1940). Diese Forscher geben an, daß Polyvinylacetate 
nicht zu polymeranalogen Polyvinylalkoholen verseift werden konnten, 
während sich diese Polyvinylalkohole in polymeranaloge Acetate über- 
führen ließen. Vgl. folgende Tabelle: 


| DP DP DP 
der Alkohole aus | der Acetate aus 
der Acetate Acetaten Alkoholen 
I 192 165 162 
II 346 216 216 
III 442 242 230 
IV 804 308 308 


Der Mißerfolg bei der Verseifung der Acetate ist wohl darauf 
zurückzuführen, daB Luftsauerstoff nicht genügend ausgeschlossen war. 
Verseift man diese Acetate unter peinlichem Luftausschluß, so lassen 
sie sich in polymeranaloge Alkohole überführen. Vgl. H. Staudinger 
u. H. Warth, J. prakt. Chem. 155, 267 (1940), Tab. 2. 
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Makromolekülen gebunden sind, wird es schwierig sein, ze- 
eignete Umsetzungen zu finden, die derart an bestimmten reak- 
tionsfähigen Gruppen erfolgen, daß das Makromolekül selbst 
nicht gespalten wird, daß also die Größe des organischen 
Restes unverändert bleibt. Es wird hier also schwer sein, den 
chemischen Beweis für den makromolekularen Bau zu liefern, 
und diese Schwierigkeiten werden mit steigender Größe der 
Makromoleküle sich vermehren, so daß möglicherweise bei 
Makromolekülen von einer bestimmten Größe ab sich der 
makromolekulare Bau eines Teilchens durch die chemischen 
Umsetzungen nicht mehr nachweisen läßt, da Nebenreaktionen, 
die das Makromolekül spalten, nicht mehr auszuschließen sind. 


4. Ausdehnung des chemischen Molekülbegriffes 
auf einaggregatige Stoffe 


Es gibt eine Reihe organischer Stoffe, die völlig unlöslich 
sind. Eine Gruppe derselben ist aus kleineren Molekülen auf- 
gebaut, und die Unlöslichkeit dieser Substanzen beruht ledig- 
lich darauf, daß noch kein geeignetes Lösungsmittel gefunden 
wurde, um die zwischenmolekularen Kräfte durch Solvatation 
aufzuheben. Ein Beispiel hierfür ist das unlösliche Poly- 
cyclopentadien, dem ein Polymerisationsgrad von 7 bis 8 zu- 
kommt!) Bei einer zweiten Gruppe von makromolekularen 
Stoffen stehen sämtliche Atome, die den Stoff aufbauen, 
unter sich durch Hauptvalenzen untereinander in Verbindung. 
Der Prototyp dieser Stoffe ist der Diamant; hierher ge- 
hören ferner der vulkanisierte Kautschuk, die Phenoplaste und 
Aminoplaste und viele andere unlösliche Kunststoffe. Bei 
allen diesen Produkten ist es unmöglich, Moleküle durch 
ein Lösungsmittel herauszutrennen, ohne daß Hauptvalenzen 
gesprengt werden. Weiter können solche Stoffe auch nicht im 
geschmolzenen Zustand vorkommen, da eine Flüssigkeit immer 
aus zahlreichen beweglichen Molekülen besteht. Derartige 
Stoffe kommen also nur im festen Zustand vor und werden des- 
halb als einaggregatige Stoffe bezeichnet?). Man kann derartige 
Stoffe ebenfalls unter die makromolekularen Stoffe rechnen, 


ı, H. Staudinger u. H. A. Bruson, Liebigs Ann. Chem. 447, 
97 (1926). 
®) H. Staudinger u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 474, 168 (1929). 
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xenn man den chemischen Molekülbegriff zugrunde legt; denn 
es sind ja sämtliche Atome in diesem Stoff untereinander 
durch Hauptvalenzen gebunden. Da man aber einaggregatige 
Stoffe nicht in Einzelmoleküle durch Lösen oder Verdampfen 
zerlegen kann, so trifit für diese Stoffe ein wesentlicher Teil 
des Molekülbegriffes, nämlich der des diskreten Teilchens in 
Lösung oder Gaszustand, nicht mehr zu. Die Größe des 
chemischen Moleküls ist hier völlig unbestimmt und nicht wie 
bei niedermolekularen oder löslichen makromolekularen Stoffen 
für seine Eigenschaften charakteristisch. Solche einaggregatigen 
Stoffe bezeichnet H.Grimm!) als „Riesenmoleküle“. Es besteht 
also ein grundlegender Unterschied zwischen diesen Riesen- 
molekülen völlig undefinierbarer Größe und den organischen 
Verbindungen, die sich in Moleküle, bzw. Makromoleküle, zer- 
lesen lassen. Bei den letzteren läßt sich das Molekulargewicht 
angeben, und zwar bei den niedermolekularen einheitlichen 
Stoffen von bekanntem Bau mit großer Genauigkeit?), bei den 
makromolekularen als Durchschnittswert. Bei den einaggrega- 
tigen Stoffen hat es dagegen keinen Sinn, vom Molekulargewicht 
zu sprechen; denn dann hätte ein Diamant vom Gewicht von 
l Karat — 0,2g — ein Molekulargewicht von 1,21.10°°, 

Es ist darum zweckmäßig°), den Molekülbegriff bei diesen 
einaggregatigen Stoffen ganz zu vermeiden, da dessen chemische 
Moleküle nicht mit diskreten Teilchen in Lösung oder im Gas- 
zustand identisch sind. Man sollte also den Molekülbegriff nur 
in den Fällen anwenden, in denen das chemische Molekül 
auch mit dem physikalischen Molekül in Zusammenhang ge- 
bracht werden kann, also wenn es sich um diskrete Teilchen 
bestimmter Größe handelt, in denen die Atome durch Haupt- 
valenzen gebunden sind. 


ıı H.G. Grimm, Naturwiss. 27, 1 (1939); derselbe hat vor allem die 
Silicate behandelt. 

?) Das genaue Molekulargewicht ergibt sich dabei nicht durch eine 
physikalische Methode, sondern durch Verbindung von chemischen mit 
physikalischen Methoden, also z. B. auf Grund der Synthese eines Stoffes 
aus kleineren Bausteinen bekannter Größe. 

°) Es entsteht eine weitere Erschwerung bei der Verwendung 
des Molekülbegriffes, wenn die gleiche Bezeichnung „Riesenmoleküle“ 
nach der Definition Grimms auch für Cellulose und andere makro- 
molekulare Stoffe gebraucht wird, wie dies z. B. bei K. Freudenberg 
geschieht, vgl. Naturwiss. 27, 17 (1939). 
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5. Erweiterung des physikalischen Molekülbegriffes 
im Gebiet der Proteine 


The Svedberg und seine Schüler haben bekanntlich mi 
der Ultrazentrifuge das Teilchengewicht einer großen Reihe von 
Proteinen bestimmt!). Sie sind dabei zu dem überraschenden 
Ergebnis gekommen, daß die Teilchen dieser Proteine wie die 
Moleküle reiner niedermolekularer Stoffe einheitliche Größe 
besitzen, und zwar hat eine Gruppe von Proteinen das Mole- 
kulargewicht 17600 oder ein Vielfaches dieses Wertes, 
The Svedberg und seine Schüler bezeichnen die von ihnen 
ermittelten Teilchengewichte kurz als Molekulargewichte. Da 
diese Teilchen wie die Moleküle niedermolekularer Substanzen 
einheitliche Größe besitzen, so könnte man aus dieser Tatsache 
schließen, daß der Bau dieser Teilchen der gleiche ist wie der 
von Molekülen niedermolekularer Substanzen, und annehmen, 
daß sämtliche Atome durch Hauptvalenzen gebunden sind. In 
diesem Falle wären also die physikalischen Molekulargewichte 
mit den chemischen identisch. Aber andererseits sind sehr viele 
Proteine instabil, und die Teilchengröße hängt von den Ver- 
suchsbedingungen ab. Über den Aufbau dieser Proteinteilchen 
macht K. O. Pedersen?) folgende Ausführungen: 

„Bei derselben Gelegenheit (Diskussion über ‚Protein- 
molekeln‘) legte Pedersen folgende Arbeitshypothese für die 
löslichen Proteinmolekeln vor, deren Molekulargewicht in Sved- 
bergs Multiplensystem paßt: Die Proteinmolekeln dieser Klasse 
haben eine primäre und eine sekundäre Struktur. Die Primär- 
struktur ist die Polypeptidkette, welche wahrscheinlich irgend- 
wie aus definierten Einheiten aufgebaut ist. Diese ‚Einheiten' 
bilden die Bausteine des Gebäudes und sind sehr resistent. 
Sie werden durch einen nichtproteinartigen Kitt zusammen- 
gehalten, dem für die Wechselwirkungsphänomene eine funda- 
mentale Rolle zukommt. In einigen der Proteine werden die 
Bindungen durch Kohlenhydrate bewirkt, in anderen durch 
Phosphatide (vielleicht vermittelt durch Salzbindungen) oder 
Nucleinsäure usw. Diese Substanzen sind es, auf welchen die 
Sekundärstruktur der Proteinmolekeln (wenigstens bis hinauf 


Verlag Steinkopff 1940, S. 876-377. 
2) K. O. Pedersen, a.a. 0. 8. 376. 
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zu einer gewissen Größe) beruht. Es können aber manche von 
ihnen an der nativen Proteinmolekel absorbiert sein, ohne daß 
sie irgend etwas mit dem Aufbau der Molekel zu tun haben. 
Man kann sie von der Molekeloberfläche entfernen (durch die 
‚Reinigung‘), ohne daB sich dabei die Struktur der Protein- 
molekel wesentlich ändert. Oft können indessen diese nieder- 
molekularen Substanzen als Schutzdecke wirken und Kitt sowie 
Bausteine vor Zerstörung bewahren“. 

Es ist also danach keineswegs sicher, daß die von Sved- 
berg und seinen Mitarbeitern bestimmten physikalischen 
Teilchengewichte identisch mit den chemischen Molekular- 
sewichten sind; denn es ist bisher noch nicht bewiesen, daß 
sämtliche Atome, die ein Proteinteilchen aufbauen, unter- 
einander durch Hauptvalenzen in Verbindung stehen. Es 
können auch kleinere chemische Moleküle durch Nebenvalenzen 
oder andersartige Bindungen in den großen Teilchen vereinigt 
sein. Wie oben ausgeführt, dürfte die Bestimmung des che- 
mischen Molekulargewichtes gerade bei Proteinen schwierig 
sein. Ausgeschlossen ist es natürlich nicht, daß diese physika- 
lischen Molekulargewichte auch mit den chemischen identisch 
sind. Nachdem jetzt beim Glykogen die Existenz von Mole- 
külen vom Molekulargewicht 1 Million sicher bewiesen ist, ist 
es infolge des Bauprinzips organischer Verbindungen durchaus 
möglich, daß auch Makromoleküle von der 10- bis 50-fachen 
Größe existieren, also von einer Größe, wie sie Svedberg bei 
vielen Proteinen nachgewiesen hat. Wichtig ist es aber auch 
hier, die Größe des chemischen Moleküls kennen zu lernen, 
also die kleinsten Einheiten zu bestimmen, in denen sämt- 
liche Atome durch Hauptvalenzen gebunden sind. Denn diese 
Moleküle werden auch hier das chemische Verhalten der Stoffe 
bestimmen. 

Man wird wohl auf diesem Gebiet neue Wege einschlagen 
müssen, um die Existenz von Molekülen im chemischen Sinne 
zu beweisen. So konnte z. B. von R. Kuhn!), der Nachweis 
seführt werden, daß das gelbe Ferment sich in Lactoflavinphos- 
phorsäure und eine Eiweißkomponente spalten läßt?), die beide 


ı), R. Kuhn u. B. Boulanger, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1557 
(19386); R. Kuhn u. H. Rudy, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1974 (1936). 
?), H. Thorell, Biochem. Z. 278, 236 (1935). 
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inaktiv sind, und daß sich aus diesen beiden Bestandteilen 
wieder das wirksame Ferment zurückbilden läßt. Diese che- 
mische Umsetzung läßt den Schluß zu, daß die Eiweißkompo- 
nente, die ein Teeilchengewicht von 70000 besitzt, ein chemisches 
Molekül darstellt. 

Bei den Teilchen des Tabakmosaikvirus, deren Größe 
durch physikalische Methoden ermittelt ist, und die heute mit 
dem Übermikroskop sichtbar gemacht werden können!), ist der 
Nachweis erbracht, daß nur Teilchen dieser Größe biologische 
Wirksamkeit besitzen, und daß diese bei einer Verkleinerung 
verloren geht. Diese Teilchen stellen also biologisch kleinste 
Einheiten dar; wenn man auch hier den Molekülbegriff an- 
wenden will, so müßte man sie als „biologische Moleküle“ 
bezeichnen. Die Größe dieser biologischen Moleküle ist mit 
jener der physikalischen Moleküle identisch. Es wäre von be- 
sonderem Interesse, wenn der Nachweis gelänge, daß diese 
biologisch kleinsten Teilchen auch tatsächlich Makromoleküle 
im chemischen Sinne darstellen, also daß sämtliche Atome eines 
Virusteilchens unter sich durch Hauptvalenzen gebunden sind. 


1) @. A. Kausche u. H. Ruska, Biochem. Z. 303, 221 (1939); G. A. 
Kausche, E. Pfankuch u. H. Ruska, Naturwiss. 27, 292 (1939). 


W. 


D 


len 


W.Dilthey u. Mitarb. Einwirkung von Nitrosoarylen auf Cyelone 


ID 
=] 


Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn 


Die Einwirkung von Nitrosoarylen auf Cyelone 
Darstellung von Pentaphenylpyrrol 
[Heteropolare XXXVI), Hocharylierte XII] 

Von W. Dilthey, 6. Hurtig und H. Passing 


(Eingegangen am 25. April 1940) 


Die Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Phen- 
cyclon A hatte als ersten faBbaren Körper das gelbe Dimethyl]- 
aminophenylimin des Dibenzoylphenanthrens I (R=N(CH,),) 
ergeben ?). Dieses lagerte sich mit H-Ionen in ein Isoxazin II 
um, das weiter zu Dibenzoylphenanthren III und Nitrodimethyl- 
anilin oxydiert werden konnte, mit Fettsäuren jedoch in dasselbe 
Isoxazin II, Dibenzoylphenanthren III und p-Aminodimethyl- 
anilin zerfiel. Das bei der Reaktion entweichende Gas war ÜO. 
Andererseits war beobachtet worden, daß Phencyclon und Tetra- 
cyclon beim Kochen in Nitrobenzol unter CO,-Entwicklung 
Stoffe ergeben, deren Eigenschaften und Analysen auf phenylierte 
Pyrrole schließen ließen. Die Aufklärung dieser Umsetzungen 
bringt die vorliegende Arbeit, in deren Bereich auch die Ein- 
wirkung von Nitrosobenzol auf die beiden Üyclone gezogen wurde. 

Zunächst sei bemerkt, daß die Einwirkung von Nitroso- 
dimethylanilin auf Tetracyclon A unter CO-Entwicklung ganz 
analog derjenigen mit Phencyclon verläuft mit dem Unterschied, 
daß man entsprechend der geringeren Reaktionsfähigkeit des 
Tetracyclons erhitzen muß, dann aber das der Formel I ent- 
sprechende Ketimin nicht mehr faßt, sondern sofort das stabilere 
nicht mit Grignardlösungen reagierende Isoxazin II erhält. Dies 
geht auch aus der Farblosigkeit der Salze hervor, die nur im 


) XXXV. Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] 153 35 (1939). 
®, XI. Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] 155, 35 (1939). 
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aus Pheneyelon erhalten werden 


Die punktierte Linie gilt für die Körper mit Biphenylbindung, die 
’ 
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Verhältnis von 1 Isoxazin:1 Säure erhalten werden und das 
H-Ion an der Dimethylaminogruppe tragen. Oxydationsversuche 
hätten hier zum cis-Dibenzoylstilben führen müssen, das aber, 
da selbst leicht oxydabel, nicht gefaßt wurde. Bei dem Versuch, 
Körper II (R=N(CH,),) aus eis-Dibenzoylstilben mit p-Amino- 
dimethylanilin aufzubauen, wurde dieser (nicht ganz rein) erhalten, 
daneben aber ein schwer löslicher Stoff, der wahrscheinlich 
N-Dimethyl-amino-phenyl-tetraphenylpyrrol IV R=N{NH,), ist. 

Nitrosobenzol wirkt ebenfalls sehr leicht auf Phen- 
cyelon ein und zwar auch ohne Lösungsmittel bei 70°. Auf- 
fällig ist die katalytisch beschleunigende Wirkung, die in Pyridin 
als Lösungsmittel eintritt. Die stark exotherme Reaktion ver- 
läuft unter lebhafter Gasentwicklung, das Gasgemisch enthält 
CO, und CO im Verhältnis von 1:2,5. In demselben Verhältnis 
sewinnt man auch 2 Reaktionsprodukte und zwar 1,2,5-Tri- 
phenyl-3,4-biphenylen-pyrrol (IV, R=H) vom Schmp. 351° und 
9,10 - Dibenzoylphenanthren - monophenylimin (I, R=H) vom 
Schmp.217— 218°, Letzteres ist recht leicht zum 9, 10-Dibenzoyl- 
phenanthren III verseifbar, mit Hydrazinhydrat geht es in das 
Pyridazin V über und mit H,S in das oben genannte Pyr- 
rol (IV,R=H). Seine CO-Gruppe wird durch Phenylmagnesium- 
bromid nachgewiesen (Formel VI). 

Die Salze der beiden Stoffe wurden ihrer Farbe wegen 
als Azeniumsalze aufgefaßt (Ia, Vla)'). 


Tetracyclon ist weniger reaktionsfähig als Phencyclon, 
dementsprechend verläuft die Einwirkung von Nitrosobenzol 
nicht in der Kälte, sondern es bedarf auch in Pyridinlösung 
der Zufuhr von Wärme. Auch hier wird Gas frei, das aus 
1 Teil CO, und 2 Teilen CO besteht. Dementsprechend ist das 
feste Reaktionsprodukt ein Gemisch, aus dem durch Eisessig 
ein schwer löslicher Stoff abgetrennt werden kann, Schmp. 283° 
(unkorr.), der sich als das bisher unbekannte Pentaphenylpyr- 
rol (IV, R=H) erwies. Dies wird bewiesen durch seine Synthese 
aus Tetraphenylfuran VII und Anilinhydrochlorid mit Al,O, 
als Katalysator?), die zwar ein recht unreines Produkt liefert, 
das aber durch Umlösen aus Pyridin unter großen Verlusten 


) Vgl. W. Dilthey u.H. Passing, Heteropolare, XXXV, a.a. 0. 
?) J.K. Jurjew, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 440 (1936). 
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gereinigt werden kann. Auf die Reindarstellung des zweiten 
Körpers wurde verzichtet. Da er keine Salze liefert, dürfte er 
nicht dem zu erwartenden Monophenylimin des cis-Dibenzov]- 
stilbens, sondern eher dem isomeren Isoxazin entsprechen. 


Schon länger ist uns bekannt, daB die Cyclone mit Nitro- 
benzol in der Hitze auch dann reagieren, wenn die Luit 
ferngehalten wird. Besonders leicht wird hierbei wieder Phen- 
cyclon entfärbt, und zwar ebenfalls unter Entwicklung eines 
Gasgemisches, das aber erheblich mehr CO, enthält als bei 
der Reaktion mit Nitrosobenzol. Dementsprechend erhält man 
auch eine sehr viel größere Ausbeute (50—70°/,) an Pyr- 
rol (IV, R=H) vom Schmp. 351°. Tetracyclon reagiert mit 
siedendem Nitrobenzol ebenfalls aber langsamer unter CO,-Ent- 
wicklung. Da Verharzungen eintreten, ist die Ausbeute an 
Pentaphenylpyrrol geringer, sie erreicht aber doch 20°, 
des Ketons und bildet bis jetzt die beste Methode zur Be- 
schaffung dieses Pyrrols. Pentaphenylpyrrol ist eine sehr 
beständige und reaktionsträge Verbindung, die keinerlei Salz- 
bildung mehr zuläßt. 


Der I. G. Farbenindustrie A. G., Werk Höchst, danken wir 
für die Überlassung von Ausgangsmaterial. 


Versuchsergebnisse 


2-(p-Dimethylaminophenyl)-3,4,5,6-tetraphenyl- 
isoxazin II, R=N(CH,), 

3,8g Tetracycelon und 2,0 g p-Nitrosodimethylanilin werden 
in 20 ccm reinem Pyridin 6 Stunden rückfließend erhitzt. Man 
versetzt die Lösung mit 40 ccm Methanol, dann mit Wasser 
bis zur beginnenden Trübung und erhält nach Stehen über 
Nacht 4,1—4,2g eines gelblichen Rohproduktes. Die Verbindung 
ist leicht löslich in Pyridin, Benzol, Aceton, Dioxan. Aus 
Benzol-Methanol lange farblose Nadeln vom Schmp. 212— 213. 
Die Substanz nimmt bei Liegen am Licht allmählich eine gelbe 
Farbe an. Die Lösungsfarbe in konz. H,SO, ist gelb, nach 
einigem Stehen tritt grüne Fluorescenz auf. Die Lösungen in 
Eisessig und Ameisensäure sind farblos; verändern sich nicht 
beim Erhitzen. 


W. 
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5,042 mg Subst.: 15,770 mg CO,, 2,740 mg H,O. — 148,6 mg Subst.: 


7.09 eem N (19°, 752 mm)). — 13,1 mg Subst. in 120,2 mg Campher: 
D = s.8°, 
C„HuON, Ber. C 85,33 H 5,97 N 5,41 M 506 
Gef. „ 8530 „6,08 „547 „49 


Die Untersuchung des bei der Synthese entweichenden 
Gases ergibt CO. Man führt zu einer quantitativen Bestimmung 
die Kondensation in CO,-Atmosphäre durch und fängt das Gas 
über 50°/,-iger KOH auf. Es brennt mit blauer Flamme und 
wird von ammoniakalischer CuCl-Lösung quantitativ absorbiert. 

0,70 & Tetracyelon: 36,9 cem CO (28°, 760 mm). 

Ber. CO 0,0018 Mol, Gef. CO 0,0015 Mol = 83°), 
entsprechend den Ausbeuten von 81—83°/, an Kondensationsprodukt. 

Perchlorat: Die aus Benzol-äther mit wasserfreier Überchlorsäure 
ausfallenden farblosen Krystalle schmelzen bei 239—240° u. Zers. 

34,9 mg Subst.: 1,50 cem N (24°, 760 mm). — 179,3 mg Subst.: 
2,55 cem O,1n-AgNO,. 

(.HyON,.HCIO, Ber. Cl 5,534 N 4,62 Gef. Cl 5,64 N 4,839) 

Pikrat: Die schwach gelben Krystalle schmelzen bei 167—169 
u. Zers. 

38,7 mg Subst.: 3,26 cem N (23°, 760 mm). 

C,H,,ON;.C,H,(NO,),OH Ber. N 9,57 Gef. N 9,61?) 


Kondensation von cis-Dibenzoylstilben und 
p-Aminodimethylanilinchlorhydrat 

1,9 g cis-Dibenzoylstilben®) und 0,9 g salzsaures p-Amino- 
dimethylanilin werden in Stickstoffatmosphäre mit 15 ccm 
Pyridin übergossen. Man erhitzt 1 Stunde rückfließend. Die 
ursprünglich farblose Lösung dunkelt schnell bis nach tief- 
blau-grün. Man fügt 60 ccm Methanol hinzu, dann Wasser bis 
zur beginnenden Trübung und erhält so 2,2—2,5 g einer gelb- 
lichen Substanz. 

Man löst in möglichst wenig Dioxan (15—20 ccm) und ver- 
setzt mit dem 3—4-fachen Volumen Methanol. Es krystallisieren 
0,7—0,9 g einer schwach gelben Substanz (Stoff M). 


y -Auiekesn von cand. chem. Külckens. 

?) Analysen von cand. chem. Henke. 

®) W. Madelung u. M.E. Öberwegner, Liebigs Ann. Chem. 4%, 
234 (1981). 
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Fügt man zum Filtrat bis zum Beginn der Trübung 
Wasser (15—20 ccm), krystallisiert eine zweite Substanz in 
Mengen von 1,4—1,5 g, die fast farblos ist (Substanz N). 

Stoff M: Die Menge an Stoff M nimmt zu bei Vergrößerung 
des Anteils an Aminodimethylanilinchlorhydrat bei der Konden- 
sation. Nach Umkrystallisieren aus Amylalkohol-Methano| 
winzige, schwach gelbe Prismen vom Schmp. 270—273°, Die 
Lösungsfarbe in konz. H,SO, ist gelb mit grüner Fluorescenz. 
Die Substanz ist lichtempfindlich. Es handelt sich um das 
1-(p-Dimethylaminophenyl)-2,3,4,5-tetraphenyl-pyrrol. 

28,7 mg Subst.: 1,48 cem N (18°, 750 mm) 

C.H;z0N; Ber. N 5,72 Gef. 5,97). 

Das Produkt ist noch nicht ganz rein. 


Stoff N: Die Verbindung wird aus Benzol—-Methanol um- 
krystallisiert. Es sind farblose Nadeln vom Schm. 212—213. 
Die Verbindung zeigt in ihrem chemischen Verhalten und im 
Mischschmelzpunkt mit dem Kondensationsprodukt aus Tetra- 
cyclon mit Nitrosodimethylanilin keine Abweichung. Die Pikrate 
beider Produkte zeigen im Mischschmelzpunkt ebenfalls keine 
Depression. Es ist also das 2-(p-Dimethylaminophenyl)-3,4,5,6- 
tetraphenyl-oxazin entstanden. 


9,10-Dibenzoylphenanthren-mono-phenyl-imin (I, R=H) 
und 1,2,5- Triphenyl-3,4-biphenylen-pyrrol (IV, R-H 

Man übergießt 3,8g Phencyclon mit 20 ccm Pyridin und 
fügt in mehreren Portionen die Lösung von 1,5g Nitroso- 
benzol in 5cem Pyridin hinzu, wobei man mit der Zugabe 
jeweils so lange wartet, bis die Reaktion, die durch Gasent- 
wicklung und Selbsterwärmung deutlich wird, abgeklungen ist. 
Man erhitzt zum Sieden, gießt in 50ccm Methanol und fügt 
zur braunen Lösung bis zur beginnenden Trübung Wasser zu. 
Man erhält 3,7—3,8g einer fast farblosen Substanz. Diese 
löst man in T75ccm Dioxan und versetzt mit 150 ccm Methanol. 
Nach 5 Minuten wird filtriert (Substanz P. Zum Filtrat fügt 
man bis zur beginnenden Trübung Wasser, wozu etwa 50 cem 
nötig sind, gibt dann nach einigem Stehen nochmals 25 cem 
zu. So erhält man eine zweite Verbindung (Substanz Q). 


') Analyse von cand. chem. Gisela Zirfas. 
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Substanz P ist in den meisten Lösungsmitteln nur sehr 
schwer löslich. Man krystallisiert aus Dioxan um. Die Lö- 
sungsfarbe der farblosen Krystalle in konz. H,SO, ist gelb, 
nach mehrstündigem Stehen tritt grüne Fluorescenz auf. Aus- 
beute 1,0—1,1g, d.s. 23—25°/,d. Th. Schmp. 351°. Oxy- 
dativrer Abbau mit Perhydrol ist nicht möglich. Die Stick- 
stoffprobe gelingt nur mit met. Kalium. Die Substanz bildet 
kein Perchlorat oder Pikrat, sie reagiert nicht mit Grignard- 
schem Reagenz (C,H, MgBr). Es handelt sich bei der Verbin- 
dung um das 1,2,5-Triphenyl-3, 4-diphenylen-pyrrol (IV,R=H), 

5,084 mg Subst.: 17,030 mg CO,, 2,330 mg H,O. — 9,50 mg Subst.: 
0,282 ccm N (21°, 760 mm). 

C„H.sN Ber. C 91,65 H 5,17 N 3,14 
Gef. „ 91,35 „ 5,18 „ 8,31 

Die bei der Reaktion zwischen Nitrosobenzol und Pheneyelon in 
Pyridin entweichenden Gase sind CO und CO,. Zur CO-Bestimmung 
läbt man die Reaktion in CO,-Atmosphäre vor sich gehen und verbindet 
mit der Apparatur ein Azotometer mit 50°/,-iger KOH als Sperrflüssig- 
keit. Die quantitative CO,-Analyse wurde derart durchgeführt, daß man 
die Apparatur mit Stickstoff füllt, die Reaktion vor sich gehen läßt und 
die Gase durch einen Kaliapparat leitet. 

1925 mg Pheneyelon: 52 mg CO,. 

Ber. CO, 0,00504 Mol Gef. 0,00128 Mol = 25,2 ,, 
In der Synthese gefunden für Stoff P: 23—25°/, Ausbeute. 


702 mg Pheneyelon gaben 27,4ccm CO (23°, 760 mm). 
Ber. CO 0,00184 Mol Gef. 0,00113 Mol = 61,3 %/, 


Die Substanz @ wurde in einer Ausbeute von 57—59°/, erhalten. 


Synthese des 1,2,5-Triphenyl-3,4-biphenylenpyrrols 
(IV, R=H) 

1,50 g 2,5-Diphenyl-3,4-biphenylen-furan (VII), 1,20 g 
Anilinchlorhydrat und 2,0g AI,O,') werden innig gemischt 
und in einem Bombenrohr 6 Stunden auf 400° erhitzt, dann 
nimmt man in 40ccm Dioxan auf und versetzt mit 80 ccm 
Methanol. Man krystallisiert aus Dioxan um und erhält einen 
Stoff vom Schmp. 351°, der im Mischschmelzpunkt mit dem 
1,2,5- Triphenyl-3,4-diphenylen-pyrrol (Substanz P) keine De- 
pression zeigt. 


) J.K. Jurgew, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 440 (1936). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 156. 3 
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Das gleiche Pyrrol erhält man durch 5—-7-stündiges 
Kochen von Phencycelon in Nitrobenzol unter Stickstoff in einer 
Ausbeute von 50—70°/,}). 

Substanz Q. Die Verbindung wird aus Dioxan—Methano] 
oder besser aus Isobutanol umkrystallisiert. Die farblosen 
Krystalle lösen sich in konz. H,SO, mit oranger Farbe, diese 
ist aber nicht beständig und nimmt einen rotbraunen Ton an. 
Ausbeute 2,6—2,7g, d. s. 57—59°/, d. Th. Schmp. 217-218'. 
Die Verbindung stellt das 9, 10-Dibenzoylphenanthren-mono- 
phenyl-imin (I) dar. 

5,179 mg Subst.: 16,745 mg CO,, 2,340 mg H,O. — 9,34 mg Subst.: 
0,261 cem N (21°, 760 mm). 

C,H,ON Ber. C 8847 H50 N 3,08 
Gef. , 88,18 „506 „ 8,22 

Erhitzt man die Verbindung in Pyridin unter Zusatz von 
Pyridinchlorhydrat oder in Eisessig tritt Verseifung zum 9, 10- 
Dibenzoylphenanthren (III)?) ein. Dibenzoylphenanthren und 
Anilinchlorhydrat?) sind daher in Pyridin nicht zur Reaktion 
zu bringen. Andererseits kondensieren sich Dibenzoylphen- 
anthren und Anilin in Pyridin für sich allein nicht, auch nicht 
auf Zusatz von Na-Methylat. Löst man das Monoketimin (] 
in Pyridin und versetzt mit etwas Wasser und Hpydrazin- 
hydrat, krystallisiert das 3,6 - Diphenyl-4,5 - biphenylen-pyrid- 
azin (V)*) vom Schmp. 335—336° aus. Versetzt man die Lö- 
sung des Monoketimins in Eisessig oder Ameisensäure mit 
Perhydrol, erhält man nach kurzem Erhitzen Dibenzoylphen- 
anthren (III) 

Die Einwirkung von H,S auf eine Lösung des Mono- 
ketimins in Pyridin bei Siedetemperatur gibt eine weitere 
Möglichkeit zur Synthese des 1,2,5-Triphenyl-3,4-biphenylen- 
pyrrols (IV). Man löst zu diesem Zweck 1,0 g Monoketimin (] 
in 20ccm Pyridin, erhitzt zum Sieden und leitet dabei etwa 


') Vgl. August Schäfer, Diss. Bonn 1936. 

®) W.Dilthey, S. Henkels u. M. Leonhard, J. prakt. Chem. 
[2] 151, 110 (1938). 

°») Vgl. W. Dilthey u. H. Passing, J. prakt. Chem. [2] 153, 52 
(1939). 

*) W.Dilthey, S. Henkels u. M. Leonhard, J. prakt. Chem. 
'2] 151, 112 (1938). 
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»Stunden lang H,S ein. Man versetzt mit 40 ccm Methanol 
ınd erhält eine farblose Verbindung, die beim Aufschluß mit 
met. Kalium keinen Schwefelgehalt zeigt, aber die Berliner- 
Blau-Probe gilt. 

Das aus Dioxan umkrystallisierte Produkt zeigt den Schmp. 351°, 
im Mischschmelzpunkt mit dem 1,2,5-Triphenyl-3,4-diphenylen-pyrrol (IV) 
keine Depression. 

46,9 mg Subst.: 1,32 ccm N (18°, 757 mm). 

C,H,N 3er. N 3,14 Gef. N 3,29!) 

Die Salze werden aus Benzol mit einer Lösung der Säure in 
Ather ausgefällt. 

Perchlorat. Das gelbe Salz hat den Schmp. 297—298° u. Zers. 

11,80 mg Subst.: 0,280 cem N (21°, 760 mm). — 113,0 mg Subst.: 
05 cem 0,1n-AgNO,. 
(,,H,,ON.HCIO, Ber. N 2,50 Cl 6,31 Gef. N 2,73 CI 6,43 

Pikrat. Die gelbe Verbindung schmilzt bei 227° u. Zers. 

7,19 mg Subst.: 0,523 cem N (20°, 760 m). 

C,,H,ON.C,H,(NO,),OH Ber. N 8,12 Gef. N 8,40 


9,10-Dibenzoylphenanthren-mono-phenyl-imin (I) 
und Phenyl-magnesium-bromid (VI, R=H) 

Zu dem Grignard-Reagens aus 2,4 g Brombenzol, 0,4g Mg 
in 20 ccm Äther gibt man eine Lösung von 2,3 g des Mono- 
ketimins (I) in 50 ccm Toluol. Man erhitzt 3 Stunden rück- 
tließend, zersetzt mit Eis-NH Cl, trocknet die Lösung mit CaCl],, 
verdampft dann den größten Teil des Lösungsmittels i. V. und 
versetzt mit Methanol. Aus Benzol-Methanol farblose winzige 
Nadeln, die sich in konz. H,SO, gelb lösen mit schwach grüner 
Fluorescenz. Schmp. 279—280° u. Zers. 

4,596 mg Subst.: 15,025 mg CO,, 2,330 mg H,O. — 6,30 mg Subst.: 
0,156 cem N (21°, 760 mm). 

C.„H,ON Ber. C 89,01 H542 N 2,60 
Gef. „ 89,16 „567 „2,85 

Perchlorat. Gelbe Krystalle. Schmp. 342° u. Zers. 

7,78 mg Subst.: 0,166 cem N (20°, 760 mm). — 119,4 mg Subst.: 
1,82 cem 0,1n-AgNO,. 

C.H,„ON.HCIO, Ber. N 2,19 C1554 Gef. N 2,45 CI 5,40 


') Analyse von cand. chem. Gisela Zirfas. 


5* 
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Das gelbe Pikrat schmilzt bei 233—234° u. Zers. 
6,27 mg Subst.: 0,412 cem N (20°, 760 mm). 
C.H,;ON.C,H;(NO,),OH Ber. N 7,29 Gef. N 7,58 


Synthesen des Pentaphenylpyrrols (IV, R=H) 


1. 3,8 g Tetracyclon, 1,5 g Nitrosobenzol werden in 
30 ccm Pyridin im Stickstofistrom 3 Stunden rückfließend erhitzt. 
Dabei nimmt die Lösung eine rotbraune Farbe an. Man ver- 
setzt mit 60 ccm Methanol und etwa 20 cem Wasser. Man 
erhält etwa 2,5 g eines rotgefärbten Rohprodukts. Der Farb- 
stoff haftet sehr fest. Erhöht man den Anteil an Nitrosobenzol, 
ist das Reaktionsprodukt nicht so intensiv gefärbt. Führt man 
die Reaktion in Wasserstoffatmosphäre durch und fängt einen 
Teil der Reaktionsgase in einer Hempel-Pipette auf, zeigt 
sich, daß ein Teil des Gasgemisches von KÖH, ein zweiter 
von ammoniakalischer CuCl-Lösung absorbiert wird: 

1. 140 cem Gasgemisch (H,, CO, CO,) nach Absorption über KÖH 


128,5 cem, nach Absorption über ammoniakalisches CuCl 106 eem, d. h. 
140 ceem Gasgemisch enthielten 11,5 cem CO, und 22,5 cem CO. 


2. 150 ccm Gasgemisch nach Absorption über KOH 144,3 cem, 
nach Absorption über ammoniakalisches CuCl 133,3 cem, d.h. 150 eem 
Gasgemisch enthielten 5,7 cem CO, und 11,0 cem CO. 

Das Verhältnis von CO,:CO = 1:2. 

Leitet man das Gasgemisch durch entfibriniertes Blut, kann man 
bei Betrachtung des Spektrums deutlich die charakteristische Kohlen 
oxydhämoglobinbande erkennen. 


Das anfallende Rohprodukt bildet kein Perchlorat oder 
Pikrat. Durch Eisessig kann man die farbige Substanz ab- 
trennen. Sie müßte das Oxazin enthalten, wurde aber nicht 
weiter untersucht. Die zurückbleibende Substanz kann aus 
Benzol—-Methanol, Chlorbenzol—-Methanol und Dioxan-Methano! 
oder Isobutanol umkrystallisiert werden. Ein farbloses reines 
Produkt erhält man am besten aus Pyridin. Schmp. 282". 
Die farblose Verbindung löst sich in konz. H,SO, kaum, geht 
jedoch langsam in gelbe Lösung mit grüner Fluorescenz. 


5,040 mg Subst.: 16,765 mg CO,, 2,650 mg H,O. — 8,72 mg Subst.: 
0,262 com N (21°, 760 mm). 


C,,H,,N Ber. C 91,27 H 5,63 N 3,14 
Gef. „ 02 „588 „3,46 
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2. 3 g Tetracyclon werden in 15 ccm Nitrobenzol 7 Stunden 
lang unter Rückfluß erhitzt. Dabei färbt sich die anfangs rote 
Lösung allmählich braun. Destilliertt man jetzt die Haupt- 
menge des Nitrobenzols ab und fügt Methylalkohol hinzu, so 
fällt eine nahezu weiße Substanz aus. Ausbeute: 0,6 g. Durch 
Umfällen aus Benzol und Methylalkohol erhält man eine rein 
weiße Substanz vom Schmp. 283°. 

5,010 mg Subst.: 16,805 mg CO,, 2,520 mg H,O. 

C4H,N Ber. C 9127 H56 Gef. C91,51  H 5,76) 


3. 1,50 g Tetraphenylfuran, 0,7 g Anilinchlorhydrat und 
1,0 g Al,O,?) werden innig gemischt und im Rohr 5 Stunden 
bei 400° erhitzt. Man nimmt in 25 cem Dioxan auf, versetzt 
mit 50 cem Methanol und Wasser, bis zur beginnenden Trübung. 
Die Ausbeute betrug 1,5 g. Das Produkt wird in Berührung 
mit H,SO, konz. gelb, geht langsam in Lösung, es tritt grüne 
Fluorescenz auf. Der Schmelzpunkt lag nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Pyridin bei 281—282°. Der Misch- 
schmelzpunkt mit Pentaphenylpyrrol aus Tetracyelon mit Nitroso- 
oder Nitrobenzol, Schmp. 283°, lag bei 281—282°, 

Es bleibt zu erwähnen, daß eine Reaktion zwischen Tetra- 
phenylfuran und p-Aminodimethylanilinchlorhydrat unter den 
gleichen Bedingungen nicht stattfand, während 2,5-Diphenyl- 
3,4-biphenylen-furan mit Anilinchlorhydrat zum Pyrrol rea- 
sierten. Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 


!) Die Mikro-C, H-Bestimmungen dieser Arbeit sindvon Dr. Schöller, 


Berlin. 
°, J.K. Jurjew, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 440 (1936). 
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Mitteilung aus dem ÖOrganisch-Chemischen Institut der Deutsche: 
Technischen Hochschule in Brünn 


Über die Einwirkung von Kalium 
auf Benzpinakol, 
selöst in siedendem Äther unter Stickstoff 
Von Ludwig Anschütz und Annemarie Ungar') 


(Eingegangen am 21. Mai 1940) 


I. Allgemeiner Teil 


Wie W.Schlenk und T. Weickel?) festgestellt haben. 
ist Natrium „ohne sichtliche Einwirkung“ auf eine ätherische 
Lösung von Benzpinakol. Es kommt also nicht zur Bildung 


von Metallketyl, wie dies bei normaler Reaktionsweise des 
Glykols zu erwarten wäre: 


(C;H,,C—OH „, (C,H,),C—ONa (C,H,,C—ONa 
(A) | a” | < > . 
(C,H,,C—OH (C,H,,C—ONa (C,H,,C—ONa 


Anläßlich bereits veröffentlichter?) Versuche zur Ermitt- 
lung des Assoziationsgrades der Diaryl-metallketyle bot sich 
die Gelegenheit, zu prüfen, wie sich Kalium gegenüber Benz- 
pinakol verhält. Gearbeitet wurde hierbei in einem Beck- 
mannschen Apparat, in dem unter Stickstoff Äther siedete, 
dem zuerst Benzpinakol und hierauf Kalium zugesetzt wurde. 
Die ebullioskopische Überwachung dieses Versuches ergab, dab 
sich die durch das Benzpinakol bewirkte Siedepunktserhöhung 
des Äthers nach dem Zusatz von Kalium im Laufe von 1 bis 
2 Minuten etwa verdoppelte. Weitere Anzeichen einer Ein- 


) Die vorliegende Arbeit war bereits Ende 1937 abgeschlossen, 
ihre Veröffentlichung hat sich jedoch aus äußeren Gründen verzögert. 
?) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1184—1185 (1911). 
®) Liebigs Ann. Chem. 536, 291, 296 (1938). 
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wirkung waren zunächst nicht festzustellen, abgesehen von einer 
allmählich auftreienden schwachen (gelblichen oder rötlichen) 
Färbung. Nach längerer Zeit (mindestens 10 Minuten) nahm 
jedoch der Ansatz die tiefblaue Farbe des Benzophenon- 
kaliums an!). 

Es lag nahe, diese Beobachtungen so zu erklären, daß 
nicht auszuschließende Spuren von Kaliumhydroxyd zunächst 
eine Disproportionierung des Benzpinakols zu Benzophenon 
und Benzhydrol bewirken?) und daß dann die beiden Spalt- 
stücke mit Kalium reagieren: 

(C;H„,C-OH or  (CoH5),C—O > (C,H,),C—OK 
(C,H,,C—OH ” (CHCHHDOH "> (GHJ,CH)OK + H 
Um die Richtigkeit dieser Annahme zu prüfen, wurde 
das Reaktionsprodukt analytisch untersucht, wozu erst ein ge- 
eignetes Verfahren ausgearbeitet werden mußte, über das weiter 
unten (Il.) berichtet wird. Hierbei ergab sich, daß bei der 
Einwirkung von Kalium auf Benzpinakol in siedender ätheri- 
scher Lösung in der Tat Benzophenon-kalium und Kalium- 
benzhydrolat entstehen. Die beiden Umwandlungsprodukte 
bilden sich jedoch nicht in äquimolekularen Mengen, wie nach 
obigem Schema (B) anzunehmen wäre; vielmehr wurde das 
Benzpinakol zu etwa 80°/, in Kalium-benzhydrolat übergeführt. 
Dieser zunächst etwas überraschende Befund läßt sich zwanglos 
durch die Annahme erklären, daß ein Teil des durch Dis- 
proportionierung entstandenen Benzophenons durch den Wasser- 
stoff reduziert wird, der bei der Bildung des Kalium-benz- 
hydrolates auftritt. Diese Deutung des Reaktionsverlaufs hat 
sich dadurch sichern lassen, daß ein Gemisch äquimolekularer 
Mengen von Benzophenon und Benzhydrol, in siedender ätheri- 
scher Lösung mit Kalium zusammengebracht, sowohl Benzo- 
phenon-kalium wie auch Kalium-benzhydrolat und zwar letz- 
teres in überwiegender Menge lieferte. 


') Die gleichen Umwandlungen vollziehen sich auch bei 20°, je- 
doch langsamer. Hierbei ist die Entwicklung von Wasserstoff zu beob- 
achten. 

?) Diese Umwandlung des Benzpinakols durch alkalische Agenzien 
haben zuerst W. Thörner u. Th. Zincke, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 
1474 (1877), beobachtet. 
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Alle diese Beobachtungen machen es sehr wahr. f An 
scheinlich, daß auch in anderen Fällen die Umwand- I wu 
lung von Benzpinakol in Diphenylketyl durch alkali- 


sche Agenzien nicht direkt, sondern unter Zwischen- $ m: 
bildung von Benzophenon vor sich geht!) - 
DD; 

1I. Spezieller Teil . 

Maßanalytische Untersuchung der Einwirkung von Kalium C 
auf Benzpinakol | 

Bei der analytischen Untersuchung des aus Benzpinakol r 
entstehenden Gemisches von Benzophenon-kalium und Kalium- ” 


benzhydrolat hat man zunächst zu berücksichtigen, daß es bei 
der Zugabe des Metalls in Form von Schnitzeln ausgeschlossen 
ist, dieses bei verschiedenen Ansätzen mit der gleichen f " 
reaktionsfähigen Oberfläche zur Wirkung zu bringen. Auch hat 
man keineswegs die Gewähr, daß die bei der Disproportionierung | di 
des Benzpinakols entstehenden Spaltstücke quantitativ mit a 
Kalium reagieren. u 

Des weiteren bleibt zu beachten, daß die große Empfind- p 


lichkeit des Metallketyls wie auch die Schwierigkeit einer W 
exakten Probeentnahme aus dem Beckmann-Apparat und F 
teils auch die Grenzen der angewandten analytischen Methoden U 
keine genauen Ergebnisse erwarten lassen. Die erhaltenen 2 
Analysenwerte weisen denn auch in der Tat beträchtliche d 


Schwankungen auf; immerhin sind sie vollkommen ausreichend, 
um aus ihnen ein klares Bild der untersuchten Vorgänge zu 


gewinnen. 

Die analytische Untersuchung der Ansätze gestaltete sich 
tolgendermaßen: Nach Eintritt der tiefblauen Ketylfarbe und \ 
Abschluß der ebullioskopischen Beobachtungen wurden den 


) Dies gilt z.B. für die Entstehung von Ketyl aus Benzpinakol 
beim Behandeln mit Natriumamalgam nach W.Schlenk u. T. Weickel, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1185 (1911), sowie auch bei der Einwirkung 
von Natrium in flüssigem Ammoniak nach ©. B. Wooster und D. N. 
Latham, J. Amer. chem. Soe. 58, 76 (1936); C. 1936, I, 3325. Auch 
bei der von W. Schlenk u. A. Thal, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2841 
(1918), beschriebenen Umsetzung von Benzpinakol mit Alkoholat spielt 
vielleicht eine Disproportionierung in das Reaktionsbild hinein und mag 
die bei einer Wiederholung dieses Versuchs beobachtete Unbeständig 
keit der Ketylfärbung verursachen. 
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ahr- | Ansätzen je zwei aliquote Anteile entnommen. An diesen 
ınd- # wurden folgende analytischen Bestimmungen durchgeführt: 

ali- a) Bestimmung des Kaliums bzw. der Gesamt- 
hen-# menge an Kaliumverbindungen (Benzophenon - kalium 


+ Kalium-benzhydrolat). Die erste dem Ansatz entnommene 
Probe setzt man zunächst der Einwirkung der Luft aus, bis 
die Farbe des Metallketyls verschwunden ist: 

0) 2(C,H,,C-OK + O, = 2(C,H,),0=0 + K,O, 


Hierauf gibt man Wasser hinzu und titriert mit n/10-Salzsäure 


zu unter Verwendung von Methylorange als Indicator das aus 
bei Metallketyl und Benzhydrolat stammende Kaliumhydroxyd: 
ssen D) K,0, + 2HOH = H,0, + 2KOH 
Ien (E) (C,H,),C(H)OK + HOH = (C,H,),C(H)OH + KOH 
hat b) Ungefähre Bestimmung des Ketyls. Die zweite 
ung dem Ansatz entnommene Probe versetzt man nach Entfärbung 
mit an der Luft mit Wasser, fügt verdünnte Schwefelsäure hinzu 
und titriert das entstandene Hydroperoxyd mit n/10-Kalium- 
nd- permanganatlösung. Genaue Ergebnisse kann diese Bestimmung 
ner wegen der Zersetzlichkeit des Hydroperoxyds natürlich nicht 
ınd liefern; doch sind die Werte als Anhalt zur Berechnung der 
len ursprünglich vorhandenen Menge an Ketyl brauchbar(Gleichung(). 
en Außerdem muß das entstandene Hydroperoxyd beseitigt werden, 
he das sonst den weiteren Gang der Analyse stören würde. 
nd, c) Quantitative Bestimmung des Benzhydrols. Nach 
zu Ausführung der Titration mit Permanganat (nach b) wird die 
nun peroxydfreie Analysenprobe mit überschüssiger 0,2°/,-iger 
ich Kaliumbichromatlösung sowie einigen Tropfen Schwefelsäure 
nd versetzt und am Rückflußkühler 2 Stunden lang zum Sieden 
en erhitzt. Das Benzhydrol ist dann vollkommen zu Benzophenon 
| oxydiert!. Der nun noch vorhandene Überschuß an Bichromat 
4 wird durch Titration mit n/10-Ferrosulfatlösung unter Zusatz 
ne von Phosphorschwefelsäure und Diphenylamin als Indicator?) 
r ') Die Arbeitsbedingungen, die zu diesem Ergebnis führen und 
e dennoch das Benzophenon unangegriffen lassen, wurden durch besondere 
Versuche mit reinem Benzhydrol ermittelt. Gleichzeitig wurde fest- 
lt gestellt, daß die angewandte Methode zur Bestimmung des Benzhydrols 
18 Werte liefert, die höchstens 7°/, von den theoretischen abweichen. 
E ?) Verfahren von J. Knop, J. Amer. chem. Soc. 46, 263 (1924); 


C. 1924, I, 2188. 
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bestimmt. Aus dem Verbrauch an Ferrosulfatlösung läßt sich 
die Menge des ursprünglich vorhandenen Benzhydrols berechnen: 


(F) Cr,0,”+8H'+ 3 (C,H,),C(HOH = 2 Cr” +3 (C,H,,C=0 + 7H.0 
(6) Cr,0,”+14 H'+ 6 Fe’= 2Cr”" +6 Fe’ + 7H,O 


III. Versuchsteil 


1. Bestimmung von Benzhydrol (Vorversuche) 


Das unter Ile beschriebene Verfahren zur Bestimmung von Benz 
hydrol ergab sich nach mancherlei unbefriedigend verlaufenen Tast 
versuchen, auf die hier nicht näher eingegangen werden soll. Schließlieh 
erwies es sich als zweckmäßig, auf 0,1 g Benzhydrol 100 ecem 0,2°/,-ize 
Kaliumbichromatlösung zu verwenden und nach dem Ansäuern mit 
Schwefelsäure 2 Stunden unter Rückfluß zu kochen. Daß hierbei brauch- 
bare Werte erhalten werden, zeigen die folgenden 5 Analysen, deren 
letzte in Gegenwart von 0,1 g Benzophenon ausgeführt wurde, um sicheı 
zustellen, daB die Methode auch für die geplante Untersuchung (III, 2 
geeignet war, bei der sich in den Ansätzen durch Disproportionierung 
von Benzpinakol von vornherein Benzhydrol und Benzophenon neben- 
einander bilden. 

5 Ansätze zu je 0,1000 g Benzhydrol + je 100,00 cem 0,2° ,-ige 
K,Cr,O,-Lösung (entspr. 40,30 cem n/10-K,Cr,O,) + H,SO, verbrauchten 
nach 2-stündigem Sieden: 29,65, 30,40, 29,15, 29,35, 29,95 cem n/10-FeSO.. 

Gef. Benzhydrol: 103, 96, 107, 105, 100%,. 


2. Untersuchung der Reaktionsprodukte aus Kalium und Benzpinakol 


Die Untersuchung führte man in 3 Ansätzen folgender- 
maßen durch: In einen Beckmannschen Siedepunktsapparat 
wurde zunächst mit Hilfe einer 25 ccem-Pipette Äther ein- 
gebracht. Der hierbei eintretende Verdunstungsverlust wurde 
an einem Modellversuch durch Wägung bestimmt. Hiernaclı 
betrug das Gewicht des eingebrachten Äthers 17,25 g (bei 20° 
— 24,18 ccm). Sodann gab man zuerst eine abgewogene Menge 
Benzpinakol und später Kalium in Form von Schnitzeln hinzu. 
Im Lauf der Untersuchung wurde der Gang der Siedetemperatur 
des Äthers vor und nach Zugabe des Benzpinakols und schließ- 
lich nach Zugabe des Kaliums beobachtet. Anschließend ent- 
nahm man den Ansätzen mit einer Pipette je 2 Proben zu 
10 ccm, deren eine zur Feststellung des Kaliumgehaltes diente, 
während in der anderen zunächst der Ketylgehalt und im 
Anschluß hieran die Menge des entstandenen Benzhydrols be- 
stimmt wurde, Die bei den 3 Ansätzen gemachten ebullio- 
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skopischen Beobachtungen sind bereits andernorts!) veröffent- 
licht worden. Die anschließend vorgenommenen Analysen lieferten 
folgende Ergebnisse: 

0,3807, 0,2608, 0,3449 g Benzpinakol in je 24,18 cem Äther gelöst. 


Hiervon 6 Proben von je 10,00 cem (enthaltend 2x 0,1575, 2x 0,1079, 
2x 0,1426 g Benzpinakol) verbrauchten: 7,30, 5,60, 6,65 cem n/10-HC]l 
und 1,55, 0,55, 1,20 eem n/10-KMnO, sowie (nach 2-stündigem Kochen mit 
je 100,00 eem 0,2°/,iger K,Cr,O,-Lösung, entspr. 40,80 cem n/10-K,Cr,O,, 


+H,SO,) 27,80, 30,95, 27,55 cem n/10-FeS0),. 


I Il 111 
Gef. Kaliumverbb.?): 85 95 85%, 
Gef. Kaliumketyl: 18 9 15°/, 
Gef. Benzhydrol: 76 84 85%/,°) 


3. Untersuchung der Einwirkung von Kalium 
auf ein üquimol. Gemisch von Benzophenon und Benzhydrol 

Es wurden 2 Ansätze eines äquimolekularen Gemisches 
von Benzophenon und Benzhydrol in völlig gleicher Weise be- 
handelt, wie dies zuvor (III, 2) für die Benzpinakolansätze 
beschrieben wurde. Dabei ergaben sich folgende Analysenwerte: 
0,4254, 0,3867 g des äquimolekularen Gemisches in je 24,18 cem 
Ather gelöst. Hiervon 4 Proben von je 10,00 cem (enthaltend 2x 0,1759, 
2x 0,1599 g des äquimolekularen Gemisches) verbrauchten: 7,90, 6,30 eem 
n/10-HCl und 2,15, 1,00 cem n/10-KMnO, sowie (nach 2 - stündigem 
Kochen mit je 100,00 ccm 0,2°/,-iger K,Cr,O,-Lösung, entspr. 40,30 cem 
n’10-K,Cr,O,, +H,SO,) 28,20, 24,35 cem n/10-FeSO,. 

I II 
Gef. Kaliumverbb.: 82 72%, 
Gef. Kaliumketyl: 22 11%, 
Gef. Benzhydrol: 66 94 9/,°) 

Im Lauf der soeben geschilderten Versuche wurde eben- 
falls der Gang des Beckmann-Thermometers verfolgt, um 
festzustellen, ob Benzophenon und Benzhydrol in ätherischer 
Lösung nebeneinander einen ungestörten osmotischen Effekt 
zeigen, wie dies bei den oben (Ill, 2) erwähnten bereits ver- 
öffentlichten ebullioskopischen Versuchen stillschweigend an- 


') Liebigs Ann. Chem. 536, 297 (1938). 

®) Benzophenon -kalium und Kalium-benzhydrolat. Berechnung 
unter Anwendung des Mittelwertes der dicht beieinanderliegenden Mole- 
kulargewichte. 

®) Bei diesem Ansatz hat sich offenbar das Benzhydrol nicht 
quantitativ mit Kalium umgesetzt. 
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genommen worden war. Dies trifft in der Tat zu; auch auf 

Zusatz von Kalium tritt zunächst keine wesentliche Änderung 

ein, später geht jedoch die Siedetemperatur des Äthers -urück, 

was auf die Abscheidung von Kalium - benzhydrolat zurück- 

geführt wird. 

0,4254, 0,3867 g des äquimolekularen Gemisches in je 17,25 g Äther 

(K, = 2160): dt = 0,260, 0,280°; dt (nach Zugabe von Kalium) = 0,262, 
0,250°. 

M in °,») I. 112°, nach Zusatz von K: 110°/, 

I. 94%, „ » 2. K: 109, 


0 


!) Berechnet auf den Mittelwert der Molekulargewichte von Benzo- 
phenon und Benzhydrol (183,2), der = 100 gesetzt ist. 
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Mitteilung aus dem Institut für biochemische Technologie der Technischen 
Hochschule Wien 


Über das Hefemannan 
Von R. arzuly-Janke 


(Eingegangen am 6. Mai 1940) 


I. Allgemeiner Teil 
1. Das Mannan-Problem 


Die bisher vorliegenden Untersuchungsergebnisse über das 
Hefemannan oder Hefegummi sind reich an Widersprüchen. 
Dies bezieht sich nicht nur auf die chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften dieser Verbindung, sondern auch auf 
ihre Rolle im Zellgeschehen und ihre Beziehung zur Hefezell- 
membran und zum Hefeglykogen. Schon die Darstellungs- 
methoden lassen nicht entscheiden, ob das Hefegummi Inhalt- 
stoff oder ein integrierender Zellmembran-Bestandteil ist oder 
ob es vielleicht zu dem gelatinösen Netzwerk von Hansen 
in engerer Beziehung steht. Schützenberg!) isolierte als 
erster aus der Hefe durch Auskochung mit Wasser und nach- 
heriger Fällung mit Alkohol eine gummiartige Masse, die er 
für identisch mit arabischem Gummi hielt. Nach der Schwefel- 
säure-Hydrolyse gab diese Substanz eine positive Fehling- 
Reaktion. B&champ?) hat auf gleichem Weg das Hefegummi 
isoliert; er bestimmte die Drehung zu («) = 59—61°. Sowohl 
B&champ als auch Schützenberg oxydierten den durch 
Hydrolyse erhaltenen Sirup des Hefegummis mit Salpetersäure 
und isolierten angeblich Schleimsäure. Die nächsten Forscher, 
die sich mit dem Hefegummi beschäftigten, Nägeli und Loew’?,, 


) Schützenberg, Compt. rend. 78, 493, 698 (1874). 
?, Be&champ, Compt. rend. 78, 645 (1874). 
®) C. Nägeli u. OÖ. Loew, Liebigs Ann. Chem. 193, 322 (1873). 
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schieden aus wäßrigen Auskochungen der Hefe ein Produkt 
ab, das eine Drehung von («= + 78° zeigte. Bei der Oxy- 
dation des Hydrolysenproduktes erhielten sie Zuckersäure. 
Nach Nägelis Ansicht ist das Hefegummi ein Bestandteil der 
Zellwand. 

Casagrandi!), der sich ebenfalls mit dieser Substanz be- 
schäftigte, betrachtete sie als zum Zellinhalt gehörig. Hessen- 
land?) erhielt aus Hefe durch 6-malige Auskochung mit Kalk- 
milch und nachherige Ausfällung mit Alkohol ein weißes hygro- 
skopisches Pulver, das mit den vorerwähnten Verbindungen 
große Ähnlichkeit aufwies; («) betrug + 98,17%. Die Hydro- 
lyse ergab Mannose und Glucose. 

Eingehende Studien über Hefegummi stammen von Sal- 
kowsky°). Sowohl Salkowsky als auch Oshimat) haben 
das Hefegummi aus den alkalischen Auskochungen der Hete 
isoliert und mittels Fehlingscher Lösung über die Cu-Ver- 
bindung gereinigt. 

Salkowsky verwendete bei seinen Versuchen zur Hefe- 
auslaugung anfänglich eine 3°/,-ige, später sogar eine 60 °/,-ige 
Lauge. Die Summenformel seiner Verbindung gab er mit 
C ,H,,0,, an, (e) mit +90,1°. 

Alle diese Befunde wurden durch Meigen und Spreng’ 
einer kritischen Überprüfung unterzogen. Diese Forscher unter- 
suchten die auf verschiedene Weise dargestellten Präparate 
auf ihre Zusammensetzung und Drehung; bei der Hydrolyse 
konnten sie immer neben Mannose auch Glucose isolieren. Zu 
ähnlichen Ergebnissen kamen bei ihrer Untersuchung über das 
Hefegummi auch Euler und Fodor®) Diesen Forschern zu- 
folge soll dessen Zusammensetzung zwischen 2 Glucose zu 
1 Mannose und 2 Mannose zu 1 Glucose schwanken. 


!) Casagrandi, Zbl. Bakteriol. Parasitenkunde 3, 574 (1897). 

2) Hessenland, Z. Ver. Rübenzuckerind. 42, 671 (1892). 

%) E.Salkowsky, Hoppe -Seyler's Z. physiol. Chem. 31, 305 
(1900/01); 69, 466 (1910); 92, 75 (1914); Ber. dtsch. chem, Ges. 27, 497, 
925, 3325 (1894). 

*) Oshima, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 36, 42 (1902). 

°) Meigen u. Spreng, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 55, 45 
(1908). 

°) v. Euler u. Fodor, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 72, 339 
(1908). 
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Daoud und Ling!) haben nach der Salkowskyschen 
Methode das Hefegummi isoliert; ihrer Ansicht nach ist Hefe- 
summi ein Bestandteil der Hefezellmembran, in welcher es an 
Phosphorsäure und Kieselsäure verestert vorkommen soll. 

Mit Ausnahme von Schützenberg und B&champ be- 
dienten sich alle übrigen vorstehend genannten Untersucher 
alkalischer Lösungen. Diese alkalische Auslaugung der Hefe 
wurde auch weiterhin beibehalten. So haben Kraut und 
Eichhorn’) versucht, das aus alkalischer Lösung isolierte und 
mittels Fehlingscher Lösung über die Cu-Verbindung gereinigte 
Hefegummi einer weiteren Reinigung zu unterziehen, indem 
sie eine Adsorption an Kaolin versuchten. Das so gewonnene 
Produkt zeigte genau die gleichen Eigenschaften wie ein durch 
enzymatischen Abbau erhaltenes Hefegummi. 

Es fehlte nicht an Einwänden gegen diese Art der alka- 
lischen Hefeaufarbeitung. So vertreten Zechmeister und 
Toth®) die Ansicht, daß die alkalische Verkochung der Hefe 
die restlose Herauslösung der leicht hydrolysierbaren Poly- 
saccharide nicht ermöglicht und außerdem Veränderungen in 
Jeren Zusammensetzung herbeiführt. 

Trotzdem kochen sie ihre Hefe erst mit verd. Lauge, dann 
mit 3°/, Salzsäure und erhalten ein aus d-Glucoseresten auf- 
gebautes Polysaccharid, das in 1,3-Verkettung vorliegen soll. 
Sewag, Cattaneo und Maiweg‘*) haben dieZechmeistersche 
Arbeit kritisch überprüft, und meinen, daß weder die erwähnte 
Polyose noch auch Hefegummi und Glykogen in der ursprüng- 
chen Hefe vorhanden sind, sondern erst durch die Behandlung 
mit heißem Alkali aus anderen Kohlehydraten entstehen. 

Diese Ansicht ist aber, was die neue Polyose betrifft, 
sowohl durch Zechmeister, als auch durch Stockhausen 
und Silbereisen°) widerlegt worden. Zur Aufstellung der 
Konstitutionsformel des Hefegummis haben Haworth und 
Hirst®) ebenfalls eine aus alkalischer Lösung dargestellte Ver- 
bindung verwendet. 


)K.M.Daoud u. A.R. Ling, Wschr. Brauerei 48, 537 (1931). 

”) H.Kraut u. F. Eichhorn, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1639 (1927). 
°, L. Zechmeister u. G. Toth, Biochem. Z. 270, 309 (1934). 

‘) Sewag, Cattaneo u.Maiweg, Liebigs Ann. Chem. 519,111 (1935). 
°) F.Stockhausenu.K.Silbereisen, Wschr.Brauerei52,257(1938). 
%) Haworth, Hirstu. Isherwood, J.chem. Soe. (London) 1937, 784. 
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Sowohl Kraut als auch Haworth betrachten das Hefe. 
gummi als eine nur aus Mannoseresten aufgebaute Substanz, 
Auf Grund der hier zitierten Arbeiten erblickte man im Hefe. 
gummi einen Zellwandbestandteil. 

Nach Willstätter!) und seiner Schule ist das Hefegummi 
auch enzymatisch angreifbar, und zwar durch $-Amylase (Mal.- 
amylase). Die &-Amylase hingegen soll überhaupt keinen Ein- 
tluß ausüben. Willstätter und Racke!) haben zwecks Frei- 
legung der Hefesaccharase die Hefe einem enzymatischen Abbau 
unterworfen; es wurde mit Pepsin und Trypsin gearbeitet. 
wobei ein großer Teil des Hefegummis in Lösung ging. 

Ein spezifisches, Hefegummi abbauendes Enzym wurde 
durch Kraut, Eichhorn und Rubenbauer?) beschrieben. 

Außer bei der Hefe hat man Mannane auch bei Bakterien 
und höheren Pflanzen vorgefunden. Im Gegensatz zur Cellulose 
und Stärke treten bei diesem Kohlehydrat große Unterschiede 
auf. Das Mannan stellt eine polymerhomologe Reihe lang- 
gliedriger Kettenmoleküle dar; in den meisten Fällen ist es 
strukturell homogen, nur aus Mannoseresten aufgebaut; es sind 
aber auch inhomogene Ketten bestehend aus Glucose-Mannose- 
resten bekannt. 

Manche Mannane wie z. B. die aus dem Samen der Stein- 
nußpalme erinnern in ihren Eigenschaften an die Cellulose 
und sind unlöslich. Andere wieder sind quellbare Schleime, 
wie der aus den Knollen von Orchideen gewonnene Salepschleim. 

Es handelt sich bei diesen Unterschieden nur um eine 
Verschiedenheit in der Größe der Molate, die aber alle ein- 
heitlich nur aus Mannose aufgebaut sind. 

Lüdtke°) untersuchte eingehend das Mannan der Steinnub. 
Durch Behandlung mit 5—10°/, Lauge konnte das Mehl in ein 
Mannan A zerlegt werden, das in dieser Laugenkonzentration 
löslich ist, und in ein Mannan B, das erst von viel stärkeren 
Laugen angegriffen wird. Klages*) betrachtet das Mannan B 


) R.Willstädter u.H. Racke, Liebigs Ann. Chem. 425, 1 (1921): 
427, 111 (1921). 

2, H. Kraut, F. Eichhorn u. H. Rubenbauer, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 60, 1644 (1927). 

3) M. Lüdtke, Liebigs Ann. Chem. 456, 201 (1927). 

*) Fr. Klages, Liebigs Ann. Chem. 509, 159 (1934); 512, 185 (1934). 
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als die höher aggregierte oder höher molekulare Form mit einer 
Kettenlänge von 70—80 Mannoseresten, nach der Reduktions- 
methode bestimmt. Die Ketten sollen aus «- und 5-Manno- 
pyranose aufgebaut sein. Salepmannan wurde von Pringsheim!) 
und Klages?) eingehend untersucht; dabei erfolgte die Isolierung 
einer Mannobiose und einer Tetra- und Penta-Mannose. In 
allerjüngster Zeit hat Husemann ?*) am gleichen Mannan um- 
fangreiche viscosimetrische und osmometrische Untersuchungen 
ausgeführt. 

Aus dem japanischen Nahrungsmittel Konyaku wird Konjak- 
mannan gewonnen. Das Mehl wird aus den Knollen der Aracee 
Amorphophallus konjak R. Koch dargestellt. Diese Verbindung 
ist von Interesse, weil sie nach der Feststellung von Nishida 
und Hashima°) aus Glucose und Mannose aufgebaut sein soll. 


Othsujki*) konnte zeigen, daß beim enzymatischen Abbau 
des Konjakmannans mittels Takadiastase ein Trisaccharid ent- 
steht, das nach der Schwefelsäure-Hydrolyse in 2 Moleküle 
Mannose und 1 Molekül Glucose zerlegt ist. Das Mannan des 
Penicillium Charlesii wurde durch Haworth?°) und seine Schule 
untersucht; es soll aus in 1, 6-Stellung verknüpften Manno- 
pyranoseresten aufgebaut sein. 

Hess und Lüdtke®) haben aus Nadelhölzern ein Mannan 
isoliert, das Ähnlichkeit mit Mannan A zeigt. 


2. Eigene Versuche 


Es ist bekannt, daß bei der Einwirkung von mildem Alkali 
auf reduzierende Zucker «-Inversion eintritt und außerdem 
Isomerisierung zwischen Aldose und Ketose zu beobachten ist. 
Die Gegenwart von Phosphaten begünstigt diesen Vorgang. Bei 
der Einwirkung von konzentrierterem Alkali auf reduzierende 
Zucker bei höherer Temperatur finden unter Gelbfärbung tiefer 
gehende Änderungen statt, wobei unter Zerfall der Kohlenstofi- 


') H.Pringsheim, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 140, 299 (1924). 
®) Fr. Klages, Liebigs Ann. Chem. 523, 224 (1936). 

°ı) E.Husemann, J. prakt. Chem. [2] 155, 241 (1940). 

3 K.Nishida u. H. Hashima, C. 1931, I, 295; 1932, II, 2633. 
4, T. Othsujki, Acta phytochim. 4, 1 (1928—29). 

5) Haworth, Raistriet u. Stacey, Biochem. J. 29, 612 (1935). 
6) F. Hess u. M. Lüdtke, Liebigs Ann. Chem. 466, 26, (1927). 
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kette der Hexosen Verbindungen mit 3-C-Atomen entstehen, 
In der Kälte ist auch mit der Saccharinsäurebildung zu rechnen. 

Dies war bei der alkalischen Darstellung des Hefegummis 
zu berücksichtigen, obwohl in der Arbeit von Kraut und 
Eichhorn!) darauf hingewiesen wurde, daß die alkalische 
Gewinnung ohne Einfluß auf die Konstitution dieses Poly- 
saccharides ist. Zur Darstellung größerer Mengen von Hefe- 
gummi wurden die Methoden von Salkowsky?), Daoud und 
Ling®) und von Harden und Young‘) angewendet. Es ist 
auch versucht worden, aus wäßrigen Hefeauszügen das Mannan 
zu isolieren. In beiden Fällen sind auch Protoplasmabestand- 
teile in Lösung gegangen; reines Mannan ist aus diesen Lösungen 
über die Cu-Fehling-Verbindung zu erhalten. 

Eine Auslaugung der Hefe mit Wasser bei langsam an- 
steigender Temperatur — ausgedehnt auf 100—120 Stunden — 
behebt diese erwähnte Schwierigkeit auch nicht. Im Filtrat hat 
man daher ständig neben dem Kohlehydrate Eiweißbestandteile. 

Bei Versuchen über die beste Zeit der Schwefelsäure- 
Hydrolyse von Hefemannan konnte die Beobachtung gemacht 
werden, daß kalte 75°/,-ige Schwefelsäure dieses polymere Kohlen- 
hydrat aus der Zelle herauslöst. Wird nach 24-stündigem 
Stehenlassen die Hefe-H,SO,-Suspension mitder5-8-fachen Menge 
Wasser verdünnt, anschließend zentrifugiert und das so erhaltene 
Filtrat mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt, so erhält 
man einen weißen Niederschlag, der alle charakteristischen 
Eigenschaften des Hefegummis zeigt. 

Dieses aus saurer Lösung isolierte Hefemannan läßt sich 
leicht in pulvrige Form bringen. Zwecks Reinigung wird öfters 
aus wäßriger Lösung mit Alkohol umgefällt.e Die so erhaltene 
Verbindung ist aschehaltig und weist außer C, H,O auch noch 
N und P auf. 

Die aus verschiedenen Aufarbeitungen in alkalischer, rein 
wäßriger und saurer Lösung gewonnenen Hefemannane sind 
untereinander ziemlich verschieden. Diese Verschiedenheit der 
Eigenschaften als auch das Vorhandensein von N und P in den 


') H.Krautu. F.Eichhorn, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1639 (1927). 
?) E. Salkowsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 497, 925, 3325 (1894). 
») K.M. Daoud u. A.R. Ling, Wschr. Brauerei 48, 537 (1931). 

*) A.Harden u. W.J. Young, J.chem. Soe. (London) S1, 1224 (1902). 
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sauer gewonnenen Produkten läßt die Annahme zu, dab beim 
Hefemannan ein Kohlehydrat-Eiweiß- oder —Lipoid-Symplex 
vorliegt. Ähnliche Symplexe haben Przylecki und Willstätter 
bei anderen Polymeren beobachtet. Gegenüber Säuren sind 
diese Symplexe äußerst beständig; in verd. Alkali hingegen 
wird die Eiweiß- oder Lipoid-Kohlehydrat-Bindung rasch gelöst 
und es resultiert das N-freie Kohlehydrat. 

Dies ist eine Erklärung für die Abweichungen in den 
chemischen und physikalischen Eigenschaften der auf verschie- 
denem Weg dargestellten Hefemannane. Bei der alkalischen 
Auslaugung der Hefe wird je nach Konzentration und Ein- 
wirkungsdauer der Lauge auf das ursprüngliche Hefemannan- 
Symplex die Eiweiß-Kohlehydrat-Bindung mehr oder weniger 
gelöst. Bei radikaler Behandlung bleibt dann schließlich das 
Mannan als reines asche-, N- und P-freies Kohlehydrat zurück. 

Das aus saurer Aufarbeitung isolierte Hefemannansymplex 
hingegen enthält neben den Kohlehydratbestandteilen einen 
N- und P-haltigen Anteil. Willstätter hat bei einem anderen 
polymeren Kohlehydrat, dem Glykogen, ähnliches beobachtet. 
Desmoglykogen stellt ein Protein-Glykogen-Adsorbat dar, dessen 
biologische Bedeutung darin bestehen soll, daß es die stationäre 
Form des für den Abbau bestimmten Kohlehydrates darstellt. 


II. Experimenteller Teil 
1. Verfahren mit alkalischer Extraktion 


Bei der Darstellung des Hefegummis mittels alkalischer 
Extraktion wurden die Methoden von Salkowsky!), Daoud 
und Ling?) sowie Harden und Young?) angewendet. 


a) Darstellung des Hefegummis nach der Methode 
von Salkowsky') 

500 g frische Bäckerhefe werden mit 5 Liter 3°/,-Natron- 
lauge 1 Stunde in gelindem Sieden gehalten. Nach Abdekantieren 
wird der Rückstand einmal mit Wasser gewaschen, Filtrat 
und Waschwasser vereinigt und mit 750 ccm Fehling-Lösung 
versetzt, am Wasserbad gelinde erwärmt, bis die Cu-Mannan- 


', E.Salkowsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 497, 925 (1894). 
®) K.M. Daoud u. A.R. Ling, Wschr. Brauerei 48, 537 (19831). 
») A.Harden u. W.J. Young, J.chem.Soc. (London) S1, 1224 (1902). 
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verbindung als bläulich-weißer Niederschlag ausfällt. Nach 
Abgießen des Filtrats Rückstand mit Wasser abgespült und, 
in einer Reibschale gut verrieben, mit etwas HCl in Lösung 
gebracht. Die trübe Lösung in die 7-fache Menge Alkohol ge. 
gossen, läßt das Mannan als zähen, fadenziehenden, fast weißen 
Niederschlag erhalten, der zwecks neuerlicher Reinigung in 
Wasser gelöst und mit Alkohol gefällt wird. Nach Al. 
dekantieren der Lösung Niederschlag mit Alkohol und Äther 
gewaschen und getrocknet. Weißes staubiges Pulver, leicht lös- 
lich in Wasser; getrocknet bei 110° ist es nicht hygroskopiscı. 


b) Darstellung nach der Methode von Daoud und Ling! 


1 kg Bäckerhefe mit 5 Liter kochender 2°/,-Natronlauge 


3 Stunden extrahiert, Filtrat unter vermindertem Druck auf 


etwa die Hälfte eingeengt und mittels verd. Essigsäure das 
Natrium—Nucleat ausgefällt. Das Filtrat neuerlich alkalisch 
gemacht und i. V. auf etwa 200 ccm eingeengt. Restlösung 
mittels Alkohol auf 55°/, Alkoholgehalt gebracht. Der aus- 
gefallene klebrig zähe Niederschlag wird in Wasser gelöst, 
mit K,CO, versetzt, so daß dessen Konzentration 60°/, beträgt, 
und 2 Stunden erhitzt. Nach Filtration mit Fehling-Lösung 
das Mannan ausgefällt. Die weitere Reinigung durch Lösen 
in Wasser und Fällen mittels Alkohol wurde wie bei dem 
Salkowskischen Produkt vollführt. 


c) Darstellung nach der Methode von Harden-Young’ 


Mit Quarzsand verriebene Bäckerhefe wurde 3 Stunden 
mit Wasser ausgekocht, der Wasserextrakt mit Alkohol gefällt. 
der so erhaltene Niederschlag 2 Stunden mit 60°/, Kalilauge 
erhitzt, das aus dieser Lösung mittels Alkoholfällung erhaltene 


Mannan | Summen- ® . 2 
Darstellung nach | formel c H N P Asche (@p 
Salkowski ' CeH,0, | 42,12 6,48 | — — +90, 
Daoud-Ling ' C5H30,, | 42,00 | 6,70 —_— — +1 
Harden- Young | CsH30,; | 42,02 | 6,78 — — Ip 78 


Nach der Hydrolyse | - — —_ | — 11,90 


') K.M.Daoud u. A.R. Ling. Wschr. Brauerei 48, 537 (1931). 
?) A.Harden u. W.J.Young, J.chem.Soc. (London) 81, 1224 (1902. 
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zihe, fadenziehende Produkt in Wasser gelöst und mit Hilfe der 
Fehling-Lösung die Cu-Mannanverbindung hergestellt. Nieder- 
schlag einmal mit Wasser gewaschen, dann gelöst und mit Alkohol 
sefällt; neuerliche Umfällung wie bei der Salkowskyschen 


Methode. 
2. Wässerige Auslaugung 


Schon Meigen und Spreng versuchten durch wäßrige 
Auskochung der Hefe das Hefegummi zu erhalten. Um eine 
möglichst schonungsvolle Behandlung der Hefe zu gewährleisten, 
wurde die Auslaugung mit Wasser in drei Stufen vorgenommen. 
Erstens wurde 6-mal mit dest. Wasser bei Zimmertemperatur 
geschüttelt, dann wurde mit 40° Wasser behandelt, woran sich 
eine 3-malige Auslaugung mit dest. Wasser im kochenden 
Wasserbad schloß. Die Zentrifugate kamen im Faust- Heim 
zur Einengung. Die so erhaltene krümelige braune Masse wurde 
in Wasser gelöst, zentrifugiert und mit Alkohol gefällt. Der 
hierbei erhaltene klebrige, etwas braune Bodensatz wurde einige 
Male aus Wasser-Alkohol umgefällt und die letzte Fällung 
24 Stunden unter Alkohol aufbewahrt. Nach Verreiben des 
bröcklig-körnigen Bodensatzes mit Alkohol in der Reibschale 
und Abdunsten des Alkohols ließ sich schließlich ein feines, 
nicht hygroskopisches Pulver erhalten. 

Die zur Analyse verwendete Verbindung war 4-mal aus 
Alkohol-Wasser umgefällt worden. 


Mannan aus Kohlehydrat N p 


H,O extrahiert nach W.-Sch.-Best. Asche (ep 
(C,H, .O,)m 85,8%, 089 0,08 1,00 +62 
87 | 0,99 | 0,09 1,18 +68 


8. Extraktion nach Säurebehandlung 


Wird die an der Luft getrocknete Hefe mit 75°/, H,SO, 
angeteigt und mindestens 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
belassen, nachher mit etwa der 5-fachen Menge Wasser ver- 
dünnt und zentrifugiert, so kann man aus der wäßrig sauren 
Lösung mittels Alkoholfällung das Hefemannan erhalten. Nach 
der ersten Ausfällung ist das Kohlehydrat als halbfeste zu- 
sammenhängende, fadenziehende Masse am Boden des Kolbens 
angesammelt. Abdekantieren der überstehenden Lösung und 
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Waschen des Niederschlages mit Alkohol ergibt sehr rasch einen 
festen, nicht klebrigen weißen Rückstand, der — mit Alkohol 
verrieben — schließlich in ein weißes Pulver zerfällt. Dieses 
erste Produkt ist zweckmäßig noch einigen Reinigungen zu 
unterwerfen, indem man das Pulver in Wasser löst, die Lö- 
sung zentrifugiert und mit Alkohol ausfällt. Die Fällung wird 
nach Abgießen der Lösung einige Zeit unter reinem, abs, 
Alkohol aufbewahrt. Zwecks raschen Trocknens ist es zweck. 
mäßig, den alkoholfeuchten Niederschlag in eine Reibschale 
zu bringen und durch Verreiben den Alkohol zu entfernen, 
Man erhält so ein trockenes, weißes Pulver, das selbst naclı 
wochenlangem Stehen weder Feuchtigkeit anzieht, noch Zeichen 
des Zerfließens zeigt; es ist sehr leicht löslich in kaltem Wasser, 
in Säuren und in Laugen. Die wäßrige Lösung ist nicht ganz 
klar, die Trübung dürfte mit der kolloiden Natur der Ver- 
bindung zusammenhängen; möglicherweise tritt auch schon beim 
Trocknen allein eine Koagulation ein. Zur Analyse wurden 
verschieden oft umgefällte Produkte verwendet. 


Mannan aus H,SO,- ' Kohlehydrat j p ‚Asche (a) 
Lösung isoliert nach Willst.-Schudl % G 
Mannan 10-mal umgef. 87,6 1,09 | 0,12 | 2,00 |+66,8 
1,21 


0,18 | 1,91 |+67,2 


au = | 11,88 


. u. 89,5 
Nach der Hydrolyse — 


Zusammenfassung 


Das durch saure Aufarbeitung dargestellte Hefemannan 
stellt ein primäres Produkt der Hefezelle dar. Als äußerer 
Membranbestandteil der Hefezelle ist es als Symplex an Hefe- 
eiweiß- oder Hefelipoidverbindungen verankert. Hefepreßsäfte 
sowie rasch bereitete Hefe-Autolysatsäfte sind mannanfrei. Die 
alkalische Aufarbeitung der Hefe zerstört das Kohlehydrat- 
Symplex. Hydrolyse des Mannans ergibt reine Mannose, woraus 
der Schluß gezogen werden kann, daß am Aufbau des Hete- 
mannanmoleküls nur die Mannose beteiligt ist. 
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Mitteilung aus dem Institut für Allgemeine und Pharmazeutische Chemie 
der Deutschen Karls-Universität in Prag 


Verfahren der Trennung von Peptidgemischen 
Von Ernst Waldschmidt-Leitz und Fritz Turba') 


(Eingegangen am 7. Mai 1940) 


Die Strukturermittlung der Eiweißkörper, die sich der 
Wege des hydrolytischen Abbaus, z. B. des stufenweisen Abbaus 
bedient, stellt die Aufgabe, die anfallenden Gemische der Spalt- 
produkte, sei es von Peptiden, sei es von Aminosäuren, in ihre 
Bestandteile zu trennen. Für die Trennung von Peptidgemischen 
gibt es noch kein allgemein anwendbares Verfahren; sie ist 
schwieriger als die der Aminosäuren, denn die Peptide sind 
einander in ihren Eigenschaften noch ähnlicher, ihre Ester z.B. 
nicht mehr unzersetzt destillierbar. Es kommt hinzu, daß ein 
Verfahren zu ihrer Trennung jeden Eingriff zu vermeiden hat, 
bei welchem die Gefahr einer weiteren hydrolytischen Ver- 
änderung besteht. 

Die Auslese einzelner Peptide aus Gemischen ist nur dann 
begünstigt, wenn diese durch die Beteiligung bestimmter Bau- 
steine, namentlich von basischer Natur, ausgezeichnet sind: so 
gelang die Isolierung der Protone und der Kyrine. Die Versuche 
zur Trennung sowohl der basischen Peptide voneinander wie 
der aus Monoaminosäuren aufgebauten sind dagegen spärlich 
und unvollkommen. Denn die Unterschiede beispielsweise in 
der Löslichkeit?) und im Adsorptionsverhalten°), die man dazu 


ı Die zu dieser Arbeit führenden Vorversuche wurden gemeinsam 
mit Herrn Dr. E. Kofränyi ausgeführt. 

2) E. Waldschmidt-Leitz u. E. Kofränyi, Hoppe-Seylers Z. 
physiol. Chem. 236, 181 (1985). 

5) E. Waldschmidt-Leitz u. A. Schäffner, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 60, 1147 (1927). 
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herangezogen hat, sind nicht ausgesprochen genug. Es scheinen 
den Peptiden die spezifischen Adsorptionsaffinitäten zu mangeln, 
die die Trennung von Enzymgemischen erleichtern. 

Das Verfahren der chromatographischen Adsorption hat 
für die Trennung von Eiweiß- und Peptidgemischen noch keine 
Anwendung gefunden. Es sollte aussichtsreich sein. Denn bei 
der chromatographischen Ausführungsart der Adsorption voll- 
zieht sich eine „fraktionierte Adsorption“ innerhalb der Ad- 
sorptionssäule, die geringe Unterschiede in den Adsorptions- 
affinitäten zu verstärken erlaubt. Bei den farblosen und auch 
im Ultraviolett meist nicht fluorescierenden Peptiden besteht 
aber die Schwierigkeit einer eindeutigen Kennzeichnung ent- 
stehender Adsorptionsschichten; daher hat dieses Verfahren 
bisher nur in einigen Ausnahmefällen zur Trennung farbloser 
organischer Naturstoffe Anwendung gefunden, so für die Trennung 
der %-Glucosidase von «-Galaktosidase und Chitinase!) oder 
für die von Cozymase und Codehydrase I in den Versuchen 
von H. v. Euler und E. Adler?) 

Für die Eignung eines Adsorbens zur Trennung farbloser 
und auch nicht fluorescierender Stofie hat man die Forderung 
zu stellen, daß das Adsorbens nicht nur ein ausreichendes 
Auslesevermögen besitzt, sondern daß in ihm auch das Auf- 
treten von Adsorptionsschichten irgendwie äußerlich erkennbar 
wird. Diese Forderung fanden wir unter einer großen Anzahl 
geprüfter Adsorbentien bei einigen Bleicherden verwirklicht, bei 
welchen bei der chromatographischen Adsorption von Peptiden 
diese an einer Aufhellung des Adsorbens erkennbar wird. Wir 
beschreiben nachstehend im Versuchsteil die Trennung eines 
aus mindestens vier verschiedenen Komponenten bestehenden 
Peptidgemisches, wie es nach dem Abbau eines basischen 
Protaminabkömmlings, des Clupeans), durch Pankreasproteinase 
erhalten wird, und zwar unter Anwendung der Bleicherde 


') Vgl. L.Zechmeisteru.L.v.Cholnoky, Die chromatographische 
Adsorptionsanalyse, 2. Aufl., Wien 1938, und zwar S. 264. 

?) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 288, 233 (1936); vgl. ferner 
H.v. Euler u. F.Schlenk, ebenda 246, 64 (1937). 

®, Vgl. E. Waldschmidt-Leitz, Fr. Ziegler, A. Schäffner u. 
L. Weil, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 197, 219, und zwar S. 233 
(1931). 
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Filtrol-Neutrol'). Die Adsorptionsschichten fanden wir hier nach 
der in der Chromatographie üblichen Entwicklung als aufgehellte 
Zonen deutlich gegeneinander und gegen das unbeladene Ad- 
sorbens abgegrenzt. Die Analyse der einzelnen Adsorptions- 
schichten ergab, daß die in ihnen adsorbierten Peptide sich 
durch ihren Gehalt an freiem Aminostickstoff, durch den 
(Juotienten N: NH,, unterschieden. Zur Vervollständigung der 
Trennung in die nach ihrem Quotienten einheitlichen Fraktionen 
wurde die chromatographische Adsorption wiederholt und jeweils 
bis zur Konstanz des Quotienten in den einzelnen Fraktionen 
geführt. Eine quantitative Ablösung der einzelnen Peptide aus 
den Adsorbaten erreichten wir in jedem Falle durch Pyridin. 


Wie das nachstehende Schema veranschaulicht, gelingt es 
so, das Gemisch der aus dem Clupean gebildeten Peptide mit 
wenigen Schritten und in nahezu quantitativer Ausbeute in 
Bestandteile zu zerlegen, die einen verschiedenen und gleich- 
bleibenden Gehalt an Aminostickstoff aufweisen. Wie die 
chemische Analyse der isolierten Komponenten gezeigt hat, ist 
dabei für die Auslese einerseits die Molekulargröße der Peptide, 
die Anzahl der sie aufbauenden Aminosäuren, andererseits die 
chemische Natur der Aminosäuren in ihnen maßgebend, z. B. 
ihr Arginingehalt. Die am schwersten adsorbierbare Fraktion 
(mit dem Quotienten N: NH, = 5,0) ist die argininärmste. 

Die eingehendere chemische Analyse der gewonnenen Peptid- 
fraktionen, die wir in Angriff genommen haben, wird erweisen, 
ob sie bereits einheitliche chemische Individuen enthalten oder 
ob sie noch aus Gemischen ähnlich aufgebauter Peptide bestehen. 
Die Bildung gut krystallisierender Salze, die wir mit den ge- 
trennten Fraktionen beobachtet haben, spricht für ihre Ein- 
heitlichkeit. Das chromatographische Verfahren, dessen Eignung 
wir hier an einem ersten Beispiel beschrieben haben, verspricht 
jedenfalls für die Ermittlung des Aufbaus der Eiweißstoffe, der 
es dienen soll, ein wertvolles Hilfsmittel zu werden. Denn es 
ist bemerkenswert, daß es wie im vorliegenden Falle und in 
anderen bereits von uns durchgeführten Beispielen erlaubt, 
eine Trennung selbst der in ihrem chemischen Charakter so 
ähnlichen argininreichen Peptide aus Protaminen durchzuführen. 


') Bezogen von Hermann Bensmann, Bremen. 
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Versuehe 


Spaltung des Clupeans durch Pankreasproteinase. 
Das Clupean gewannen wir, wie früher beschrieben ', durch 
Abbau gereinigten Clupeinsulfats mit Protaminase und reinigten 
es durch wiederholte Umscheidung aus konz. wäßriger Lösung 
in der Kälte bis zu konstantem Quotienten N: NH, = 100. 


9,93 g Clupeansulfat (mit einem Stickstoffgehalt entsprechend 
20,0°/,), im Wasser gelöst, wurden mit protaminase- und peptidase- 
freier Pankreasproteinase [enth. 40 T.-(e)] nach Einstellung 
des p,, = 8,0 mittels n-NaOH und Verdünnen mit Wasser auf 
570 cem bei 30° der Spaltung überlassen. Diese kam nach 
4!/, Stunden zum Stillstand und schritt auch nach Zugabe 
einer weiteren Menge Proteinase nicht weiter. In 5,0 ccm der 
Lösung maß man einen Zuwachs an Aminostickstoff nach 
van Slyke, entsprechend 1,62 mg (2,80 ccm N, bei 17° und 
748 mm). Die mit verd. Schwefelsäure neutralisierte Lösung 
wurde zur Inaktivierung des Enzyms 1 Stunde im siedenden 
Wasserbad erhitzt und nach Abtrennung einer geringen Menge 
abgeschiedener Flocken durch Filtration i. V. bei 20° auf ein 
Volumen von 250 ccm eingeengt. 

Fraktionierte Adsorption der Spaltprodukte. Als 
geeignetes Adsorptionsmittel erwies sich die neutrale, säure- 
aktivierte Bleicherde Filtrol—Neutrol, welche in wäßriger Sus- 
pension unter schwachem Saugen in die Adsorptionsröhre 
eingefüllt und festgesaugt wurde. Hierauf saugte man das 
(semisch der Spaltprodukte durch die Säule, wobei das Fort- 
schreiten der Adsorption sich an der Aufhellung des Adsorptions- 
mittels vom oberen Rande der Säule her erkennen ließ. Eine 
deutliche Schichtung des Adsorbats wurde dann durch Ent- 
wickeln mit schwachen Elutionsmitteln (Phosphatpuffer von 
P, = 5,6, bzw. verd. Pyridinlösung) hervorgerufen, wobei auf- 
tretende hellere Ringe den einzelnen Adsorptionsschichten 
entsprachen. Nach dem Herausstoßen der Säule aus dem 
Adsorptionsrohr wurde nach Zonen zerteilt und die einzelnen 
Teile eluiert; als Elutionsmittel verwendeten wir eine Lösung 
von 3 Teilen Pyridin und 7 Teilen 2n-H,SO, (Lösung A) für 


') E. Waldschmidt-Leitz, Fr. Ziegler, A. Schäffner und 
L. Weil, a.a.0. 
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die schwerer, bzw. von 1 Teil Pyridin und 9 Teilen ?/,n-H,SO, 
(Lösung B) für die leichter eluierbaren Adsorbate (p, der 
Elutionsmittel = etwa 4). Die Elution wurde jeweils bis zum 


Verschwinden der Ninhydrinreaktion und der Reaktion aut 


Arginin nach Sakaguchi fortgesetzt (mit 1 ccm der Elution 
angestellt. Zur Entfernung des Pyridins wurden die Elutionen 
unter starker Kühlung mit 10°/,-iger Natronlauge neutralisiert 
und bei 20° i. V. stark eingeengt; nach 2-maligem Verdünnen 
mit Wasser und Wiedereinengen waren die Lösungen so frei 
von Pyridin). 

Beispiel. 64 ccm einer nach dem oben beschriebenen 
Verfahren bereiteten Lösung der Spaltprodukte des Clupeans 
(enthaltend 510,8 mg Stickstoff) wurden durch eine Säule von 
Filtrol-Neutrol (Höhe 60 mm, Durchmesser 24 mm) absorbiert, 
das Adsorbat in der Säule dann 3-mal mit Wasser nachgespült 
(Adsorptionsrestlösung und Waschwässer vereint = Fraktion V,. 
Durch die Säule wurden dann zur Entwicklung zuerst 100 ccm 
m/15-Phosphatpuffer von p, = 5,6 (= Fraktion IV), sodann 
200 com m/3-Phosphatpuffer von p,, = 5,6 gesaugt (= Frak- 
tion III. Die danach in der Säule verbliebene Substanz war 
zu zwei deutlich unterscheidbaren, durch eine scharf abgegrenzte 
Leerzone getrennten Schichten entwickelt. Diese wurden nach 
dem Herausstoßen der Säule aus der Röhre in einen oberen 
(= Fraktion I) und unteren Anteil (= Fraktion II) zerteilt. 


Fraktion I. Quotient N:NH, [im Adsorbat (= 6,6819 g) bestimmt) 
= 18,5: Gesamtstickstoff: 127,3 mg = 24,9°/, (zu den Bestimmungen ver- 
braucht insgesamt 8,4 mg Stickstoff). 

0,0552 g nach Kjeldahl: 5,26 ccm n 70-Säure, 1,052 mg Stickstoff. 
— 0,5056g nach van Slyke: 0,93cem N, (19°, 734mm), 0,529 mg 
Aminostickstoff. 

Eluiert mit 250 cem Elutionslösung A; Gesamtstickstoff in der 
Elution: 119,3 mg in 132,2 ccm. 

1,00 cem nach Kjeldahl: 4,51 cem n/70-Säure, 0,902 mg Stickstoff. 


10ccm der Elution zur Prüfung auf Einheitlichkeit abermals an 
Filtrol-Neutro! adsorbiert (Höhe der Adsorptionssäule = 10 mm, Durch 
messer = 6 mm), die Säule darauf in eine obere (= Fraktion 1) und untere 
Hälfte (= Fraktion 2) zerteilt. 


') Geprüft nach A. Brüning u. M, Schnetka, Chemiker-Ztg. 58, 
156 (1934). 


E. Waldsehmidt-Leitz u. F.Turba. Trennung von Peptidgemischen 61 


Fraktion 1. Quotient N:NH, (im Adsorbat bestimmt) = 17,9. 

0,0431g nach Kjeldahl: 3,49 cem n/70-Säure, 0,699 mg Stick- 
stoff. — 0,3367 g nach van Slyke: 0,53 ccm N, (21°, 748 mm), 0,302 mg 
Aminostickstoft. 

Fraktion 2. Quotient N:NH, (im Adsorbat bestimmt) = 17,5. 

0,0422 g nach Kjeldahl: 1,93 ccm n/70-Säure, 0,386 mg Stick- 
stoff. — 0,4140g nach van Siyke: 0,35 cem N, (21°, 748 mm), 0,217 mg 
Aminostickstoft. 

Fraktion II. Quotient N:NH, [im Adsorbat (= 5,5401 g) be- 
stimmt)] = 11,8; Gesamtstickstoff: 67,5 mg = 13,2°/, (zu den Bestim- 
mungen verbraucht insgesamt 7,2 mg Stickstoff). 

0,0768 g nach Kjeldahl: 4,68 ccm n/70-Säure, 0,935 mg Stickstoff. 

0,5062 g nach van Slyke: 0,92ccm N, (18°, 734 mm), 0,521 mg 
Aminostickstoff. 

Eluiert mit 150 cem Elutionslösung A, Elution vereinigt mit der 
des oberen Anteils von Fraktion III (vgl. diese) und adsorbiert an Fil- 
trol-Neutrol (Höhe der Adsorptionssäule =50 mm, Durchmesser = 19 mm); 
darauf entwickelt mittels 50 cem 3°,-iger Pyridinlösung, das Adsorbat 
an der scharf ausgeprägten Grenzschicht zerteilt in oberen (= Fraktion 3) 
und unteren Anteil (= Fraktion 6). 

Fraktion 3. Adsorbat eluiert mit 100 cem der Elutionslösung A; 
Gesamtstickstoff in der Elution: 39,8 mg in 100 cem = 7,79), bzw. unter 
Einrechnung der für Bestimmungen verbrauchten Menge theoretische 
Ausbeute ber. 43,9 mg Gesamtstickstoff = 8,6°/, (zu den Bestimmungen 
verbraucht 4,8 mg Stickstoff). Quotient N:NH, = 14,1. 

2,00 ccm nach Kjeldahl: 3,98 cem n/70-Säure, 0,796 mg Stick- 
stoff. — 10,00 cem nach van Siyke: 0,49 ccm N, (18°, 747 mm), 0,282 mg 
Aminostickstoft. 

Elution der Fraktion 3 adsorbiert an Filtrol-Neutrol (Höhe der 
Adsorptionssäule = 30 mm, Durchmesser = 19mm); darauf entwickelt 
mittels 50 cem 2°/,-iger Pyridinlösung, das Adsorbat an scharfer Tren- 
nungsschicht zerteilt in oberen (= Fraktion 4) und unteren Anteil 
(= Fraktion 5). 

Fraktion 4. Adsorbat eluiert mit 60 cem der Elutionslösung A; 
Gesamtstickstoff in der Elution (in 137 eem): 15,2 mg = 3,0°/, bzw. theo- 
retische Ausbeute 18,7 mg = 3,7°/, (zu den Bestimmungen verbraucht 
4,6 mg Stickstoff). Quotient N:NH, = 18,4. 

3,00cem nach Kjeldahl: 1,68ccm n/70-Säure, 0,336 mg Stick- 
stoff. — 17,50 cem nach van Slyke: 0,19 cem N, (21°, 727 mm), 0,106 mg 
Aminostickstoff. 

Fraktion 5. Adsorbat eluiert mit 50cem der Elutionslösung A; 
(Gesamtstickstoff in der Elution (in 50 eem): 14,7 mg = 2,9"), bzw. theo- 
retische Ausbeute 18,2 mg = 3,6°/, (zu den Bestimmungen verbraucht 
3,8 mg Stickstoff). Quotient N:NH, = 13,2. 

3,00cem nach Kjeldahl: 4,42ccm n/70-Säure, 0,884 mg Stick- 
stoff. — 10,00 cem nach van Slyke: 0,40 cem N, (21°, 727 mm), 0,222 mg 
Aminostickstoff. 
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Fraktion 6. Adsorbat eluiert mit 100 cem der Elutionslösung A: 
(resamtstickstoff in der Elution (in 59 cem): 39,6 mg = 7,8°/, bzw. theo- 
retische Ausbeute 43,0 mg = 8,4°/, (zu den Bestimmungen verbraucht 
4,8 mg Stickstoff). Quotient N:NH, = 9,5. 

2,00 cem nach Kjeldahl: 6,76 cem n/70-Säure, 1,352 mg Stickstoff. 
— 5,00cem nach van Slyke: 0,62cem N, (19°, 747 mm), 0,356 mg 
Aminostickstoff. 

Fraktion IIl. Quotient N:NH, (in der Elution von 200 eem be- 
stimmt) = 9,7 (zu den Bestimmungen verbraucht 8,7 mg Stickstoff); Ge- 
samtstickstoff: 157,7 mg = 30,1°/,. 

1,00 ccm nach Kjeldahl: 3,94 ccm n,70-Säure, 0,788 mg Stick- 
stoff. — 10,00 cem nach van Siyke: 1,44 ccm N, (20°, 738 mm), 0,815 mg 
Aminostickstoff. 

Elution adsorbiert an Filtrol-Neutrol (Höhe der Adsorptionssäule 
= 60mm, Durchmesser = 19 mm) und mittels 70 cem 3°/,-iger Pyridin- 
lösung entwickelt; darauf etwa 10 mm der Adsorptionssäule (vom oberen 
Rande her) abgeteilt und mit 75ccm der Elutionslösung A eluiert und 
mit der Elution der Fraktion II vereinigt; der restliche, untere Anteil 
des Adsorbats mit 150 cem der Elutionslösung A eluiert (= Fraktion 7). 


Fraktion 7. Gesamtstickstoff (in 100 cem): 110,7 mg = 21,7, 
bzw. theoretische Ausbeute 116,7 mg = 22,9°/, (zu den Bestimmungen 
verbraucht 6,6mg Stickstoff). Quotient N:NH, = 9,5. 

1,00cem nach Kjeldahl: 5,53 ccm n/70-Säure, 1,106 mg Stick- 
stoff. — 5,00cem nach van Slyke: 1,00cem N, (20°, 757 mm), 0,580 mg 
Aminostickstoff. 

Fraktion IV. Quotient N:NH, (in der Elution von 100 cem be- 
stimmt) = 6,7 (zu den Bestimmungen verbraucht 9,9 mg Stickstoff); Ge- 
samtstickstoff: 146,5 mg = 28,7°/,. 

1,00cem nach Kjeldahl: 7,33 cem n/70-Säure, 1,466 mg Stick- 
stoff. — 5,00cem nach van Slyke: 1,94ccm N, (21°, 738 mm), 1,094 mg 
Aminostickstoff. 

Elution adsorbiert an Filtrol-Neutrol (Höhe der Adsorptionssäule 
= 50 mın, Durchmesser = 19 mm) und mittels 20 cem 0,5°/,-iger Pyridin- 
lösung entwickelt; Adsorbat an der Grenzschicht zerteilt in oberen 
(= Fraktion 8) und unteren Anteil (= Fraktion 11). 

Fraktion 8. Adsorbat eluiert mit 150 cem der Elutionslösung B; 
Gesamtstickstoff in der Elution (in 100 cem): 53,6 mg = 10,5°/, bzw. theo- 
retische Ausbeute 57,2 mg = 11,2°/, (zu den Bestimmungen verbraucht 
9,7mg Stickstoff). Quotient N:NH, = 14,0. 

2,00cem nach Kjeldahl: 5,36 cem n/7T0-Säure, 1,073 mg Stick- 
stoff. — 5,00cem nach van Slyke: 0,34 ccm N, (20°, 738 mm), 0,192 ıng 
Aminostickstoff. 

Elution adsorbiert an Filtrol-Neutrol (Höhe der Adsorptionssäule 
= 40 mm, Durchmesser = 19 mm) und mittels 30 cem 2°/,-iger Pyridin- 
lösung entwickelt; Adsorbat an der Grenzschicht zerteilt in oberen 
(= Fraktion 9) und unteren Anteil (= Fraktion 10). 


E. Waldschmidt-Leitz u. F.Turba. Trennung von Peptidgemischen 63 


Fraktion 9. Adsorbat eluiert mit 50 cem der Elutionslösung A; 
Gesamtstickstoff in der Elution (in 50 cem): 11,3 mg = 2,2°/, bzw. theo- 
retische Ausbeute 14,3 mg = 2,8°/, (zu den Bestimmungen verbraucht 
4,img Stickstoff). Quotient N:NH, = 18,3. 

3,00cem nach Kjeldahl: 3,40 cem n/70-Säure, 0,680 mg Stick- 
stoff. — 15,00 cem nach van SlIyke: 0,32 ccm N, (15°, 751 mm), 0,186 mg 
Aminostickstoff. 

Fraktion 10. Adsorbat eluiert mit 100 eem der Elutionslösung B: 
Gesamtstiekstoff in der Elution (in 100 eem): 26,5 mg = 5,1°/, bzw. theo- 
retische Ausbeute 33,4 mg = 6,5°/, (zu den Bestimmungen verbraucht 
5,6 mg Stickstoff). Quotient N:NH, = 13,1. 

3,00cem nach Kjeldahl: 3,98 cem n/70-Säure, 0,796 mg Stick- 
stoff. — 10,00 cem nach van Slyke: 0,35 cem N, (18°, 747 mm), 0,202 mg 
Aminostickstoff. 

Fraktion 11. Adsorbat eluiert mit 150 eem der Elutionslösung A; 
Gesamtstickstoff' in der Elution (in 100 cem): 74,6 mg = 14,6°/, bzw. 
theoretische Ausbeute 79,6 mg = 15,6°/, (zu den Bestimmungen ver- 
braucht 6,0 mg Stickstoff). Quotient N:NH, = 5,9. 

3,00cem nach Kjeldahl: 11,20 cem n/70-Säure, 2,239 mg Stick- 
stoff. — 5,00 cem nach van Slyke: 1,10 cem N, (19°, 747 mm), 0,632 mg 
Aminostickstoff. 

Elution nach Ermittlung des Quotienten vereinigt mit Fraktion V. 

Fraktion V. Quotient N:NH, in der Lösung (100 eem) = 5,0 
(zu den Bestimmungen verbraucht 7,9 mg Stickstoff); Gesamtstickstoff: 
30,5 mg = 6,0°/,. Nach Ermittlung des Quotienten vereinigt mit Frak- 
tion 11. 

2,00 cem nach Kjeldahl: 3,05 cem n,70-Säure, 0,610 mg Stick- 
stoff. — 15,00 cem nach van Slyke: 1,64 ccm N, (22°, 743 mm), 0,928 mg 
Aminostickstoff, 

Vereinigte Fraktionen V und 11 adsorbiert an Filtrol-Neutrol (Höhe 
der Adsorptionssäule = 80 mm, Durchmesser =19 mm) und mittels 30 cem 
0,5°/,-iger Pyridinlösung entwickelt: Adsorbat = Fraktion 12, Filtrat 
= Fraktion 15. 

Fraktion 12. Adsorbat eluiert mit 80 cem der Elutionslösung B; 
(sesamtstickstoff in der Elution (in 106 ecem): 24,3 mg = 4,8°/, bzw. theo- 
retische Ausbeute 28,1 mg = 5,5°/, (zu den Bestimmungen verbraucht 
4,3 mg Stickstoff). Quotient N:NH, = 10,9. 

2,00 cem nach Kjeldahl: 2,29 cem n/70-Säure, 0,459 mg Stick- 
stoff. — 15,00 cem nach van Slyke: 0,55 cem N, (19", 741 mm), 0,317 mg 
Aminostickstoff. 

Elution adsorbiert an Filtrol-Neutrol (Höhe der Adsorptionssäule 
= 40 mm, Durchmesser = 19 mm) und mittels 50 cem 0,5 °/,-iger Pyridin- 
lösung entwickelt; Adsorbat an der Grenzschicht zerteilt in oberen 
(= Fraktion 13) und unteren Anteil (= Fraktion 14). 


Fraktion 13. Adsorbat eluiert mit 50 cem der Elutionslösung B; 
(Gesamtstickstoff in der Elution (in 39 cem): 5,5 mg = 1,1°/, bzw. theo- 
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retische Ausbeute 7,7 mg = 1,5°/, (zu den Bestimmungen verbraucht 
2,5 mg Stickstoff). Quotient N: NH, = 20,4. 

3,00cem nach Kjeldahl: 2,12 ccm n/70-Säure, 0,425 mg Stickstoff. 
— 15,00cem nach van Siyke: 0,19cem N, (21°, 727 mm), 0,105 me 
Aminostickstoff. 


Fraktion 14. Adsorbat eluiert mit 45 cem der Elutionslösung B: 
Gesamtstickstoff in der Elution (in 53 cem): 11,2 mg = 2,2°/, bzw. theo- 
retische Ausbeute 15,5 mg = 3,1°/, (zu den Bestimmungen verbraucht 
2,1mg Stickstoff). Quotient N:NH, = 9,0. 

3,00cem nach Kjeldahl: 3,16 cem n/70-Säure, 0,632 mg Stick- 
stoff. — 10,00cem nach van Siyke: 0,51 ccm N, (21°, 727 mm), 0,236 ıng 
Aminostickstoff. 

Fraktion 15. Gesamtstickstoff in der Fraktion (in 113 cem): 
64,9 mg = 12,7°/, bzw. theoretische Ausbeute 75,1mg = 14,7°/, (zu den 
Bestimmungen verbraucht 4,5 mg Stickstoff). Quotient N:NH, = 5,3. 

2,00 cem nach Kjeldahl: 5,75cem n/70-Säure, 1,149 mg Stick- 
stoff. — 5,00 cem nach van Siyke: 0,97 ccm N, (20°, 733 mm), 0,545 ıng 
Aminostickstoff. 

Die Farbreaktion auf Arginin nach Sakaguchi fiel mit dieser 
Fraktion negativ aus. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir 
ergebenst für die zur Verfügung gestellten Mittel. 
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Mitteilung aus der Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie 
des Chemischen Laboratoriums der Universität Freiburg Br. 


Über den makromolekularen Bau des Liehenins 
249. Mitteilung über makromolekulare Verbindungen ') 


Von H. Staudinger und B. Lantzsch 
Mit 7 Abbildungen 


(Eingegangen am 20. Mai 1940) 


1. Vergleich von Lichenin mit Cellulose 


Als Lichenin wird ein Polysaccharid bezeichnet, das aus 
Flechten, z. B. aus dem isländischen Moos, Cetraria Islandica, 
durch Extraktion mit heißem Wasser gewonnen werden kann; 
dasselbe besitzt nach P. Karrer?) im Pilanzenreich eine weite 
Verbreitung. Die rohen Licheninpräparate enthalten Isolichenin 
als Verunreinigung, das ähnlich wie Stärke mit Jod-Jodkalium 
eine Blaufärbung liefert, während Lichenin sich in Lösung mit 
diesem Reagens nicht anfärbt. Dieses Isolichenin läßt sich 
nach Pringsheim*) durch Umfällen aus heißem Wasser ent- 
fernen. 

Karrer erhielt durch Acetolyse des Lichenins Cellobiose- 
octo-Acetate°), allerdings in geringerer (6,4"/,-iger) Ausbeute 
als bei der Acetolyse von Baumwolle, bei der sich dieses Spalt- 
stück unter gleichen Bedingungen in 11°/,-iger Ausbeute bildet). 
Bei der fermentativen Spaltung geht dagegen Lichenin fast 


1) 248. Mitteilung: G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (B) 46, 137 (1940). 

®) Diss. B. Lantzsch, Freiburg/Br. 1939, D 25. 

») P. Karrer, M. Staub, A. Weinhagen u. B. Joos, Helv. 
chim. Acta 7, 144 (1924). 

*, H. Pringsheim u. H. Braun, Liebigs Ann. Chem. 460, 42 (1928). 

°) P.Karrer, B. Joos u. M. Staub, Helv. chim. Acta 6, 802 (1923). 

®) Über die Ausbeute an Cellobioseacetat vgl. K. Freudenberg, 
Ber. dtsch. chem. Ges, 54, 767 (1921); u. K. Soff, 66, 19 (1933). 
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quantitativ in Cellobiose über?). Man hielt deshalb das Lichenin 
tür eine Celluloseart und bezeichnete es als „Reservecellulose“ 
Seine Drehwerte, ebenso wie die seiner Derivate, sind aller. 
dings von denen der Cellulose und den entsprechenden Deri. 
vaten verschieden; dies weist auf noch unbekannte Bauunter. 
schiede zwischen Lichenin und Cellulose hin. Daß Lichenin 
und Cellulose nicht ganz gleich konstituiert sind, ersieht man 
daran, daB ersteres stets einen Gehalt an Methoxylgruppen 
enthält, der auch durch weitere Reinigung und durch chemische 
Umwandlung, z. B. durch Überführung in das Acetat, nicht 
entfernt werden kann. Dieser Methoxylgehalt entspricht einem 
Polysaccharid, das auf etwa 50 Glucosereste eine Methoxyl- 
gruppe trägt?) 

Trotz dieses relativ geringen Bauunterschiedes zeigt Lichenin 
andere Löslichkeitsverhältnisse als die Cellulose. Es ist in 
heißem Wasser, in verd. Natronlauge und vor allem in Form- 
amid leicht löslich. Cellulose löst sich in heißem Wasser und 
in Formamid nicht auf. In Natronlauge lösen sich nur stark 
abgebaute Fasercellulosen von einem Polymerisationsgrad unter 
2003). Noch höher molekulare Cellulosen sind nur nach dem 
Umfällen in Natronlauge löslich‘). Lichenin zeigt also eine ähn- 
liche Löslichkeit wie die Stärke; letztere ist zum Unterschied 
von Lichenin in Schweizers Reagens unlöslich (vgl. Tab. 1\. 


Früher hat man diese großen Unterschiede in der Löslichkeit 
auf Verschiedenheiten der kolloiden Struktur der Polysaccharide 
zurückgeführt. So sagt z.B. P.Karrer darüber folgendes’): 


') H.Pringsheim u. W. Kusenack, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. 
Chem. 137, 265 (1924); W. Graßmann u. H. Rubenbauer, Münchner 
med. Wschr. 78, 1818 (1931). 


°”) In der Annahme, daß Lichenin den gleichen Gehalt an Metlı- 
oxylgruppen besitzt wie an Carboxylgruppen, stimmt der oben gefun- 
dene Methoxylgruppengehalt mit den Angaben von E. Schmidt überein, 
der auf 50 Glucosereste eine Carboxylgruppe findet. Vgl. E. Schmidt ı. 
Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2345 (1987); Naturwiss. 22, 172 (1934). 

») H. Staudinger u. M. Sorkin, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1565 
(1937). 

*, H. Staudinger u. J. Jurisch, Kunstseide u. Zellwolle 21, 6 
(1939). 

5, P. Karrer, „Polymere Kohlenhydrate“, Leipzig 1925, Akademi- 
sche Verlagsgesellschaft, S. 104. 
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Tabelle 1 
Vergleich der Löslichkeit von Lichenin, Cellulose und Stärke 
in verschiedenen Lösungsmitteln 


Cellulose | Cellulose 


Lösungsmittel Lichenin nativ umgefällt Stärke 
a DP: DP: DP: DP: 

: 300—500  500—1000  500—1000  500— 1000 
Heißes Wasser. . . . löslich | unlöslich unlöslich löslich 
Formamid . . ..- .» Pr .. 0 
Natronlauge . . . » - . a löslich & 
Schweizers Reagens . & löslich „ unlöslich 


„So hergestellte Reservecellulosepräparate sehen ähnlich 
wie umgefällte Cellulose aus. Daß sie ihre Kolloidlöslichkeit 
in Wasser erhalten haben, ist darauf zurückzuführen, daß der 
hohe Dispersitätsgrad bei dem vorsichtigen Trocknungsver- 
fahren erhalten geblieben, das Poren- und Wabengewebe nicht 
eingedrückt worden ist, so daß dem Wasser beim Lösungs- 
prozeß der Zutritt zu den kleinsten Licheninteilchen möglich 
bleibt.“ 

Derartige Erklärungen kommen heute nicht mehr in Be- 
tracht. Die Unterschiede in der Löslichkeit können nicht auf 
solche unbekannten Unterschiede der kolloiden Struktur zurück- 
geführt werden, sondern sie müssen mit Unterschieden in Größe 
und Bau der Makromoleküle zusammenhängen. 


9 Über den makromolekularen Bau des Lichenins 


Schon in einer früheren Arbeit wurde der makromoleku- 
lare Bau der Kolloidteilchen in Lösungen des Lichenins von 
H. Staudinger und H. Eilers!) durch Viscositätsmessungen 
bewiesen, und zwar wurde auf einen solchen daraus geschlossen, 
daß die n,p/e-Werte von polymerhomologen Licheninen in zwei 
verschiedenen Lösungsmitteln, in Schweizers Reagens und 
Natronlange annähernd die gleichen sind (vgl. Tab. 2\. 

Besäßen die Kolloidteilchen des Lichenins micellaren Bau, 
so wäre ein derart gleichmäßiges Verhalten von größeren und 
kleineren Micellen nicht zu erwarten. 


') H. Staudinger u. H. Eilers, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 848 
(1936). 
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Tabelle 2 


Viscositätsmessungen an Lichenin 


— 


C 


N /C "sp 
Präparate | in Schweizer 
. in In-NaOH | !% Sehweizers 
eagens 
1. Nach Karrer hergestellt | 0,086 0,083 
2. Nach Karrer hergestellt, nach Prings- 0,068 0,060 
heim gereinigt | 
3. Nach Karrer hergestellt, nach Prings- 0,132 0,141 
heim gereinigt, dann 14 Tage dialysiert 
4. Nach Karrer hergestellt, ohne vor- 0,063 0,064 


herige Entfernung des Isolichenins, 
nach Pringsheim gereinigt 


I 


Bei der Bedeutung dieser Frage wurde der Beweis für 
den makromolekularen Bau richt auf den eben genannten be- 
schränkt, sondern er wurde auch noch durch polymeranaloge 
Umwandlungen geliefert. Nach der gleichen Methode wurde 
auch der makromolekulare Bau der Cellulose!), der Stärke: 
und des Glykogens®) bewiesen. Nach den bei diesen Poly- 
sacchariden erprobten Bedingungen führten wir zwei polymer- 
homologe Lichenine in polymeranaloge Lichenintriacetate über; 
weiter wurden diese Lichenine durch Behandeln mit einem 
Gemisch von Salpetersäure-Phosphorsäure, also unter den Be- 
dingungen, unter denen Cellulose in polymeranaloge Nitrate‘) 
übergeführt wird, ebenfalls in polymeranaloge Licheninnitrate 
verwandelt. Der Polymerisationsgrad der Ausgangsprodukte 
und der polymeranalogen Ester wurde dabei durch osmotische 
Messungen ermittelt. Wie die folgende Tab.3 zeigt, ist der 
Polymerisationsgrad der Lichenine und der daraus gewonnenen 
Ester der gleiche?). 


ı) H. Staudinger u. H. Scholz, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 84 
(1934); H. Staudinger u. G. Daumiller, Liebigs Ann. Chem. 52%, 
219 (1937). 

2), H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527, 
195 (1937). 

») H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530, 
1 (1937). 

*, H.Staudingeru. R.Mohr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2296 (1937). 

5) Wir machten wiederholt darauf aufmerksam, daß man bei der- 
artigen Messungen nicht die gleiche Genauigkeit wie bei niedermoleku- 
laren Substanzen erwarten darf, da die Durchführung derartiger Ver- 
suche bei makromolekularen Stoffen viel größere experimentelle Schwierig 
keiten bereitet als bei niedermolekularen. 


H.St 
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Tabelle 3 


= Polymeranaloge Umsetzungen bei Lichenin 
Überführung von Lichenin in Licheninacetat und -nitrat. 

‚ers Osmotisch bestimmte Durchschnitts-Polymerisationsgrade 
g 

' DP Lichenin DP Lichenintriacetat DP Licheninnitrat 

Tr. \ . E i i 2 

in Formamid | in Aceton in Chloroform in Aceton 
I 260 | 260 260 265 
II 365 385 395 380 


Es wurden ferner zwei Licheninacetate, deren Polymeri- 

sationsgrad durch viscosimetrische Messungen ermittelt wurde), 

für P unter peinlichem Luftausschluß zu Licheninen verseift und der 

be- # Durchschnittspolymerisationsgrad dieser Lichenine osmotisch 

9ge P und viscosimetrisch ermittelt und so nachgewiesen, daB die 
de f Verseifung zu polymeranalogen Produkten geführt hat. 


Tabelle 4 


lv- 
er- Polymeranaloge Umsetzungen bei Lichenin 
er; Überführung von Lichenintriacetat in Lichenin 
m | 
| DP Lichenin erhalten 

e- Nr DP Acetat viscosi- |DP Lichenin osmo- aus Acetat inSchweizers 
3) ‘= _ metrisch in Aceton | tisch in Formamid | Reagens und viscosi- 
t metrisch gemessen 
e - _ -— = 
te II 230 240 240 
kn IV 340 310 | 330 
” Es wurde also hier wie bei der Stärke und dem 
” Glykogen der Beweis für den makromolekularen Bau 

durch polymeranaloge Umsetzungen nach methodisch 
34 dem gleichen Verfahren erbracht wie bei niedermole- 
y kularen Verbindungen. Dabei besteht lediglich der Unter- 


schied, daß beim Arbeiten mit makromolekularen Verbindungen 
der Polymerisationsgrad nach der osmotischen und bei nieder- 
), molekularen Verbindungen nach der kryoskopischen oder ebullio- 
skopischen Methode ermittelt wird. 


I- ı) Diese beiden Acetate sind nicht identisch mit denen der Tab. 3. 
Sie wurden auf dieselbe Weise hergestellt, haben aber etwas geringere 
Durchsehnittspolymerisationsgrade, wie aus viscosimetrischen Messungen 
hervorgeht. 
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Interessant ist, daß bei der Überführung des Lichenins in 
seine Acetate und der Rückverwandlung derselben in Lichenine 
durch Verseifung die Drehwerte des Ausgangs- und Endproduktes 
die gleichen geblieben sind. Ähnlich wie bei polymeranalogen 
Umsetzungen von niedermolekularen Stoffen, z. B. von Zucker. 
hat also das Kohlenstofigerüst bei diesen chemischen Um- 
setzungen keine Änderung erfahren, ein weiterer Beweis für 
den molekularen Bau. Gleiche Erfahrungen wurden auch bei 
dem Glykogen') und der Stärke?) gemacht. 


Tabelle 5 


Vergleich von Drehwerten von Licheninen, die durch Verseifung der 
Acetate gewonnen wurden, mit denen der Ausgangslichenine 


ii ae | („120 1; - 
. . u: [@]}" Ausgangs- | [e]}P Lichenin 
Lösungsmittel Präparat lichenin | aus Acetat 
Formamid I bzw. IIIR - 3,70 —_ 3,3 
II bzw. IVR + 89 + 3,9 
2n-NaOH I bzw. IIIR + 10,4 | + 10,4 
II bzw. IVR + 13,6 + 15,6 


3. Über die Form der Makromoleküle des Lichenins 


Nachdem der makromolekulare Bau des Lichenins bewiesen 
ist, kann der große Unterschied in der Löslichkeit zwischen 
Lichenin und Cellulose nicht auf kolloidehemischen Ursachen 
beruhen, wie z.B. Karrer angenommen hatte, sondern er muß 
auf Bauunterschiede in den Makromolekülen der beiden Polv- 
saccharide zurückgeführt werden. 

Es wurde die Annahme geäußert, daß Lichenin dasselbe 
Aufbauprinzip wie die Cellulose, aber eine wesentlich geringere 
Molekülgröße besitze?). Diese Unterschiede in der Molekülgröße 
sind tatsächlich vorhanden. Die native Cellulose der Baumwolle 
und anderer Pflanzenfasern hat einen Polymerisationsgrad von 
mindestens 3000. Die höchstmolekularen, aus isländischem 


) H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530, 
1 (1937). 

®, H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527. 
195 (1937). 

s) Vgl. Tollens Elsner, „Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate“, 
4. Aufl., Verlag Joh. Ambr. Barth, Leipzig 1935, S. 581. 
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Moos hergestellten Lichenine, besitzen einen solchen von 500. 
Die Lichenine stehen also in bezug auf ihre Molekülgröße in 
Jer Mitte zwischen den Cellulosen und den Xylanen, die einen 
Polymerisationsgrad von 150 besitzen!) 

Cellulosen vom Polymerisationsgrad 300—500 sind, wie 
schon erwähnt, zum Unterschied von Lichenin in Formamid 
unlöslich. Native, abgebaute Fasercellulosen von diesem Poly- 
merisationsgrad lösen sich nicht in Natronlauge, während Lichenin 
leicht löslich ist. Nach dem Umfällen ist allerdings eine Cellulose 
von diesem Polymerisationsgrad in Natronlauge löslich, aber 
langsamer als das Lichenin?). Die verschiedene Löslichkeit von 
Liehenin und Cellulose beruht also nicht auf Unterschieden in 
den Molekulargewichten. Der geringe Methoxylgehalt des 
Lichenins kann ebenfalls nicht für die große Löslichkeit ver- 
antwortlich gemacht werden, denn erst wenn bei abgebauten 
Öellulosen auf 2—3 Glucosereste eine Methoxylgruppe substituiert 
ist, steigt die Löslichkeit in Natronlauge merklich an. In 
Formamid sind derartig schwach methylierte Cellulosen immer 
noch unlöslich. Methylcellulosen, die pro Glucoserest 1/, bis 
2 Methylgruppen tragen, lösen sich in Wasser leicht auf’). 

Die größere Löslichkeit der Licheninmoleküle muß also 
darauf zurückzuführen sein, daB sie nicht die gleiche, lang- 
restreckte Gestalt wie die Cellulosemoleküle besitzen. Die 
Löslichkeit der Polysaccharide hängt ja außerordentlich von 
der Gestalt ihrer Fadenmoleküle ab. So ist die Stärke zum 
Unterschied von der Cellulose in Formamid und Wasser leicht 
löslich, da sie stark verzweigte Moleküle besitzt ®). 

Über die Verzweigung von Molekülen, wie die der Stärke, 
kann man einmal durch chemische Untersuchungen Aufschluß 
erhalten, und weiter durch einen Vergleich von osmotischen 
und viscosimetrischen Messungen. Auf diese Weise ließen 
sich Angaben über die Gestalt der wichtigsten Polysaccharide, 

', E.Husemann, J. prakt. Chem. [2] 155, 13 (1940). 

®) Über die Löslichkeit von umgefällten Cellulosen in Alkalilauge 
vgl. H. Staudinger u. J. Jurisch, Kunstseide u. Zellwolle 21, 6 (1939). 

®) K.Sponsel, Kunststoffe 28, 320 (1938). 


> 


+ H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527, 
195 (1937). 
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der Cellulose), der Stärke?), des Glykogens?), der Mannane: 
und der Holzpolyosen°) machen. Berechnet man z.B. aus den 
durch Viscositätsmessungen sich ergebenden ,,/c-Werten un 
den durch osmotische Bestimmungen ermittelten Molekular- 
gewichten von verschiedenen Polysaccharidacetaten die K_-Kon- 
stanten, so stehen diese bei den Üelluloseacetaten in gesetz- 
mäßigem Zusammenhang mit den bei Oligosaccharidacetaten 
erhaltenen K -Werten!®, Da letztere Produkte unverzweigte 
Fadenmoleküle haben, so ist dies auch bei den hochmolekularen 
Uelluloseacetaten der Fall. Die starke Verzweigung der Stärke- 
moleküle geht daraus hervor, daß die X, -Konstanten in der 
Stärkereihe 5- bis 6-mal kleiner sind als diejenigen der Cellulose- 
reihe; sie kann auch durch chemische Endgruppenbestimmung 
bewiesen werden. Danach müßten die Stärkemoleküle 5- bis 
6-mal kürzer sein als die Cellulosemoleküle vom gleichen 
Polymerisationsgrad. 

Um die Gestalt der Licheninmoleküle zu bestimmen, wurden 
durch Viscositätsmessungen die 7,p/c-Werte von Lichenin, seinen 
Acetaten und Nitraten in verschiedenen Lösungsmitteln bestimmt 
und weiter durch osmotische Messungen die Polymerisations- 
grade der gleichen Produkte ermittelt. Aus diesen beiden 
Werten wurden dann die K,-Konstanten des Lichenins und 
seiner Derivate nach dem Viscositätsgesetz für Fadenmoleküle 
berechnet: 

jpjfe= K,.P 
Nach folgender Tab. 6 sind diese K,-Konstanten um 20 bis 
40°/, niedriger als die von Cellulosen und deren entsprechenden 
Derivaten. 


Dieser Unterschied der X _-Konstanten weist darauf hin, 
daß die Moleküle des Lichenins und seiner Derivate kürzer 
sind als die von Cellulosen und ihrer entsprechenden Derivate 


) Vgl. H.Staudinger, „Organische Kolloidchemie“, Verlag 
Vieweg 1940, S. 160. 1a, Ebenda S. 159. 

®) H.Staudinger u. E.Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527, 
195 (1937). 

®) H. Staudinger u. E.Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530, 
1 (1937). 

*, E. Husemann, J. prakt. Chem. [2] 155, Heft 10—12 (1940). 


4 


5) E.Huseman, J. prakt. Chein. [2] 155, 13 (1940). 
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Tabelle 6 
Vergleich der A„-Konstanten von Cellulose, Lichenin und Stärke 
und ihrer Derivate 


Substanz Freies Kohlehydrat Triacetat Nitrat 
>: ; Schw. | Natron- Form-  Ace-  Chloro-| m- Ace- 
l,ösungsmittel |n ix 

heagens lauge | amid | ton form |Kresol ton 
K,- 10* bei 
Cellulose . . 5,0 5,5 unlösl. unlösl.‘ 5,3 6,8 11 
K,+ 10% bei 
Lichenin . . 8,2 3,4 5,7 5,5 4,5 4,6 6,0 
K,- 10* bei 
Stärke unlösl. —- 0,63 0,69 1,02 0,93 0,68 
K,,bei Liehenin 4 R _ 
0,64 0,62 — — 0,85 0,735 0,55 


A bei Cellulose 


sleichen Polymerisationsgrades. Die größere Löslichkeit des 
Lichenins im Vergleich zur Cellulose findet eine Er- 
klärung durch die Tatsache, daß die Moleküle beider 
Polysaccharide Bauunterschiede aufweisen, da ihre 
K,„-Konstanten nicht die gleichen sind. 

Diese Verkürzung der Fadenmoleküle kann mit einer 
mäanderförmigen Krümmung derselben in Zusammenhang 
stehen!. Eine solche wäre nur möglich, wenn die Faden- 
moleküle des Lichenins nicht wie die der Üellulose nur aus 
Cellobioseresten aufgebaut sind. Die Licheninmoleküle können 
aber auch zum Unterschied von der Cellulose Seitenketten ent- 
halten. Eine derartige Verzweigung müßte hier weit geringer 
sein als bei den Stärkemolekülen, da die K_-Konstanten des 
Lichenins und seiner Derivate wesentlich höher als die der 
stark verzweigten Stärke und ihrer Derivate sind. 

Eine weitere Aufklärung über den Bau der Lichenin- 
moleküle kann sich durch die Bestimmung der charakteristischen 
Endgruppen ergeben. Falls das Lichenin ähnlich wie die Cellu- 
lose konstituiert ist, müßte man n:.ch der Methode von Haworth 


', Wie sehr die Gestalt der Moleküle ihre Löslichkeit beeinflußt, 
erkennt man an einem Vergleich der Polyoxymethylene mit den Poly- 
äthylenoxyden. Die ersteren Produkte sind in Wasser unlöslich, während 
die letzteren vom gleichen Polymerisationsgrad infolge der mäander- 
fürmigen Gestalt ihrer Moleküle sich leicht lösen. (Vgl.H.Staudinger, 
„Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk und Cellu- 
lose“, Verlag Springer 1932, Beitrag von H. Lohmann, 8. 287). 


Sollte 2,3,4,6- Ergibt 2, 3, 6- Sollte 2, 3, ( 
Tetramethyl- Trimethyl- Trimethy] 
elueose ergeben glucose elucose ergehv: 
CH,0H ' CH,0OH CH,0H 
H| , H ir H H| ; H 
nd EEE un PP I nn 
NILIOLOIT 
| Bu er 6; / / 
aha” 7 EN 
CH,OH CH,OH | CH,OH 
Unbekannt, ob Unbekannt, ol 
die Endgruppe die Endgrupp 


derart konsti- 
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und Machemer!) an einem methylierten Lichenin nach seiner 
Spaltung durch Ermittlung des Tetramethylglucosegehaltes das 
Molekulargewicht auf chemischem Wege bestimmen können. 
Es könnte auch weiter durch Bestimmungen des aldehydischen 
Glucoserestes nach der Methode von Bergmann u. Machemer: 
ermittelt werden. Beide Methoden setzen voraus, daß dem 
Lichenin wie der Cellulose folgende Formel zukommt: 


Hypothetische Formel der nativen Cellulose und des Lichenins 


derart konsti- 


tuiert ist tuiert ist?) 


Diese Voraussetzung ist bei beiden Polysacchariden noch 
unbewiesen; denn es ist unbekannt, ob die Natur nicht andere 
Gruppierungen bevorzugt, um solche Fadenmoleküle am Anfang 
und Ende abzuschließen®). Lediglich die durch hydrolytischen 
Abbau gewonnenen Spaltstücke der Cellulose sind nach obiger 
Formel konstituiert; nur bei solch abgebauten Cellulosen kann 
man nach der Methode von Bergmann und Machemer, resp. 
Haworth und Machemer, eine Molekulargewichtsbestimmung 
auf chemischem Wege durchführen, falls nicht zu langkettige 
Produkte vorliegen, da in letzterem Fall die Methode zu un- 
empfindlich wird. 

Nach Abschluß dieser Arbeit erschien eine Publikation 
von K.Hess und L.W.Lauridsen?), die sich damit beschäftigt, 


) W.N. Haworth u. H. Machemer, J. chem. Soc. (London) 
1932, 2270. 

2) M. Bergmann u. H. Machemer, Ber. dtsch. chem. Ges. 62. 
316 (1930). 

®) H. Staudinger u. E. Husemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 
1451 (1937); E. Husemann, Papierfabrikant 36, 559 (1938). 

#) Z. B. ist es leicht möglich, daB die endständige Aldehydgruppe 
zu einer COOH-Gruppe oxydiert ist. 

5) K.Hessu. L.W.Lauridsen,. Ber.dtsch.chem. Ges. 73, 115 (1940. 
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das Molekulargewicht des Lichenins nach der Endgruppen- 
methode zu ermitteln. K. Hess schließt sich in dieser Arbeit 
unserer Auffassung an, daß das Lichenin aus Makromolekülen 
aufgebaut ist, und daß durch die Fadenform seiner Moleküle 
in Lösung die Viscositätserscheinungen und die anormalen 
Strömungsverhältnisse, also die Abweichungen vom Hagen- 
Poiseuilleschen Gesetz, bedingt sind!), Die beiden Autoren 
versuchen durch Endgruppenbestimmungen nach der Methode 
von Haworth und Machemer das Molekulargewicht zu be- 
stimmen unter Benutzung einer etwas abgeänderten Form?) 
die nach ihren Angaben besonders günstige Resultate liefern 
soll, ein Ergebnis, das allerdings von anderen Autoren in 
Zweifel gestellt wird?. Eine Auswertung ihrer Viscositäts- 
messungen ergibt einen ungefähren Durchschnittspolymerisations- 
grad des Lichenins von 150, also den gleichen, den K. Hess 
durch die Endgruppenmethode findet. Ob danach das Lichenin 
unverzweigte, aber zum Unterschied von Cellulose stärker 
mäanderförmig gekrümmte Fadenmoleküle besitzt, müssen noch 
weitere Versuche entscheiden. 


Versuchsteil 
1. Darstellung der Licheninpräparate 


Das Lichenin wurde nach der von Karrer*) angegebenen 
Methode aus der Flechte Cetraria Islandica isoliert. Dazu 


', Es sei daran erinnert, daß früher diese Viscositätserscheinungen 
von K. Hess in anderer Weise gedeutet wurden. Vgl. K. Hess, Natur- 
wiss. 22, 469 (1939); K. Hess, C. Trogus, L. Akim u. J. Sakurada, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 408 (1931). Er vertrat in diesen Arbeiten die 
Auffassung, daß die auffallenden Viscositätserscheinungen in den Lösungen 
dieser Produkte durch eine Hüllsubstanz dieser Naturprodukte bedingt 
sind. Heute schließt er sich den Ergebnissen der makromolekularen 
Forschung an, ohne diese Änderung seiner Auffassung näher zu begründen. 

?) Endgruppenbestimmungen nach K. Hess u. F. Neumann, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 70, 721 (1937). 

®) F.J. Averill u. S. Peat, J. chem. Soc. (London) 1938, 1244: 
E.L. Hirst u. G.T. Young, J. chem. Soc. (London) 198, 1247; Vel. 
dazu K. Hess u. D. Grigorescu, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 499 (1940). 

*) P. Karrer u. B. Joos, Biochem. Z. 136, 537 (1923); P. Karrer, 
B.Joos u. M. Staub, Helv. chim. Acta 6, 800 (1923). 
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wurde diese mit Alkhool und Äther extrahiert; durch Behandeln 
mit verd. Pottaschelösung in der Kälte wurden die Flechten- 
säuren entfernt, und dann wurde das Lichenin mit heißem 
Wasser extrahiert. Nach Pringsheim!) wurde dasselbe von 
Isolichenin befreit, und zwar wurde es in heißem Wasser gelüst 
und mehrmals aus heißem Wasser umgefällt, dann wurde das 
Lichenin abtiltriert. Die so erhaltenen Produkte zeigen keine 
Färbung mit Jod-Jodkalium, so daß die Anwesenheit von Iso- 
lichenin ausgeschlossen ist ?). 

Das so gewonnene Lichenin ist kein einheitlicher Stoff, 
sondern besteht aus einem Gemisch von Polymerhomologen, 
die sich in ihrer Löslichkeit unterscheiden. Beim Lösen in 
heißem Wasser fällt beim Abkühlen zuerst ein schwerer lös- 
licher Teil vom Durchschnittspolymerisationsgrad 320 aus; durch 
längeres Stehen in der Kälte scheidet sich eine zweite Fraktion 
vom Durchschnittspolymerisationsgrad 260 aus. Das noch in 
der Lösung verbleibende niedermolekulare Lichenin wird 
durch Alkohol ausgefällt; es besitzt einen Polymerisationsgrad 
von 200. 

Daß das Lichenin vom Polymerisationsgrad 260 ein Gemisch 
von Polymerhomologen ist, erkennt man daran, daß durch 
14-tägiges Dialysieren durch eine geeignete weitporige Membran 
die niedermolekularen Anteile entfernt werden, und so ein 
Produkt vom Durchschnittspolymerisationsgrad 440 gewonnen 
wird. Um solch höhermolekulare Lichenine aus der Flechte 
direkt zu erhalten, extrahierten wir die gereinigte Flechte mit 
Natronlauge, bzw. Formamid, da diese das Lichenin weit besser 
lösen als heißes Wasser; dadurch können auch die höher- 
molekularen Anteile in Lösung gebracht werden. Um Neben- 
produkte zu entfernen, behandelten wir die nach Karrer vor- 
gereinigte Flechte mit Chlordioxyd°) denn nach E. Schmidt‘ 
werden durch dieses Reagens die Polysaccharide nicht ange- 
griffen, während andere Pflanzenstoffe mit Phenolcharakter 


', H.Pringsheim u. H.Braun, Liebigs Ann. Chem. 460, 42 (1928). 

®) M. Hönig u. St. Sehubert, Mh. Chem. 8, 452 (1887); 
E. Salkowski, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 110, 158 (1920). 

3) E.Schmidt, Naturwiss. 22, 172 (1954). 

*) E.Schmidt, Y.C. Tang u. W. Jandebeur, Cellulosechemie 
12, 201 (1931). 
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(Lignin) zerstört werden. Wir überzeugten uns dabei, daß durch 
9.tägiges Behandeln mit 0,25°/,-igem Chlordioxyd Lichenin 
nicht oder nicht nennenwert abgebaut wird; denn ein Lichenin 
vom Durchschnittspolymerisationsgrad 260 zeigt danach einen 
solchen von 250. Durch Extraktion mit Formamid in der Wärme 
kann man ein Lichenin extrahieren, das durch fraktioniertes 
Ausfällen in eine schwer lösliche Fraktion vom Polymerisations- 
srad 450 und eine leichter lösliche vom Polymerisationsgrad 310 
setrennt werden kann. Durch nochmalige Extraktion mit Form- 
amid läßt sich aus der Flechte eine Fraktion vom Polymeri- 
sationsgrad 570 gewinnen. Behandelt man die mit Chlordioxyd 
aufgeschlossene Flechte mit Natronlauge unter Stickstofl, so 
erhält man durch Ausfällen der alkalischen Lösung mit Essig- 
säure unter Zusatz von Alkohol ein Lichenin vom Polymeri- 
tationsgrad 360. 

Zur endgültigen Entscheidung, ob das native Lichenin ein 
einheitlicher Körper oder ein Gemisch von Polymerhomologen 
ist, müßte allerdings die Aufarbeitung noch weiter verbessert 
werden, und es müßten frische Flechten unter völligem Luft- 
ausschluß verarbeitet werden, um jeden autoxydativen Abbau 
zu vermeiden. Bei dem Xylan wurde mittlerweile durch 
E. Husemann nachgewiesen, daß es ein einheitlicher Stoff vom 
Polymerisationsgrad 150 ist!. Bei der nativen Cellulose vom 
Polymerisationsgrad 3000 läßt sich dagegen heute noch nicht 
entscheiden, ob sie einheitlich ist oder ein polymerhomologes 
(Gemisch darstellt?).. Eine Zusammenstellung der bisher erhaltenen 
Licheninpräparate bringt folgende Tab. 7. 


Um das Zusammenbacken von Licheninpräparaten zu ver- 
meiden, wurden diese in der von Karrer®) angegebenen Weise 
zuerst mit Alkohol entwässert und dann der Alkohol durch 
Äther verdrängt. Die so gewonnenen Produkte sind in heißem 
Wasser leicht löslich. In Natronlauge und auch in Formamid 
lösen sie sich in der Kälte. Zur Analyse wurde das Lichenin 


') E.Husemann, J. prakt. Chem. [2] 155, 13, (1940). 


?) Die Fraktionierung solch hochmolekularer Produkte ist wegen 
der Empfindlichkeit der makromolekularen Stoffe außerordentlich er- 
schwert. 


°) P. Karrer, B. Joos u. M. Staub, Helv. chim. Acta 6, 300 (1923). 
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Tabelle 7 
Bestimmung der Durchschnittspolymerisationsgrade von verschiedenen 
Licheninpräparaten durch Viscositätsmessungen in Schweizers Reagens 
bzw. in Formamid 


C 


ırafn > Ierünar: u N ) 
Herstellung des Präparates e/liter| % Np/e | DI 
Messungen in Schweizers Reagens. A, = 3,2.107 

1. Nach Karrer hergestellt . . . . . | 1,620 | 1,135 | 0,834 | 260 
2. Nach Karrer hergestellt, nach RER | 

heim gereinigt . . ... . 1,620 1,097 | 0,060 190 
2a. Wie 2. IESOEN dann 14 Tage | 

dialysiett . . . .  ... | 1,620 | 1,228 | 0,141 | 440 
3. Nach Karrer EEE I ds vor- | 


herige Entfernung des Isolichenins, | 
gereinigt nach Pringsheim . . . . | 1,620 | 1,104 | 0,064 | 200 


Messungen in Formamid. K,, = 5,7.10-t 
4a. Wie 2. hergestellt, aus Wasser frak- | 
tioniert. 1. Fraktion mau RER | 28T 7 RER | 2 
4b. 2. Fraktion, im folgenden als ER | 
nin I bezeichnet . . . . .....| 0,832 | 1,123 | 0,148 | 260 


4c. 3. Fraktion ...10,886 | 1,101 | 0,114 | 200 
4d. Lichenin I mit C1O, BRFRTE . . | 0,784 | 1,112 | 0,143 | 250 


5. Flechte nach Karrer gereinigt, mit | 
C1O, behandelt, mit NaOH extrahiert | 0,896 1,185 | 0,207 360 


6. Wie 5. behandelt, aber mit Wasser | 


extrahiert . . - » . » . . . 10,828 | 1,110 | 0,133 | 230 
6a. Nochmals mit Wasser eier. . 1 0,812 | 1,176 | 0,217 | 380 
Ta. Wie 5. behandelt, aber mit Formamid | | 


extrahiert schwer lösliche Fraktion | 0,592 | 1,154 | 0,260 | 460 
Tb. Leichter lösl. Fraktion, im folgenden | | 
als Lichenin II bezeichnet 0,736 | 1,154 | 0,210 | 370 


7e. Flechte nochmals mit Formamid ex- | 
trabiert . - » © 220000000. 0.1 0,580 | 1,189 


0,325 | 570 
im Hochvakuum 2—4 Tage bei 35° auf Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. Als relativ niedermolekulare Substanz läßt sich das 
Lichenin leichter als hochmolekulare Cellulose entwässern; es 
ist allerdings stark hygroskopisch. Sämtliche Licheninderivate 
enthalten einen geringen Methoxylgehalt von ungefähr 0,3 bis 
0,5°/, (vgl. Tab. 8). 

Entsprechend früheren Beobachtungen sind Lösungen des 
Lichenins schwach optisch aktiv. Die beiden Licheninpräpa- 
rate I und II zeigen nicht die gleichen Drehwerte. Es ist 
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danach fraglich, ob das Lichenin überhaupt ein polymer ein- 
heitlicher Stoff oder ein Gemisch von verschiedenartig gebauten 
Polysacchariden ist (vgl. Tab. 9\. 
Tabelle 8 
Analyse von Lichenin !) 


Produkte 0 ER Asche %/, -OCH, 
Ber. für C,H,.O; . | 44,42 6 22 
Ber. für (C,H O3 | 
+ C,H,0,0CH, | 44,50 6,25 _ 0,40 
Lichenin I. ... | 44,42 6,45 — 0,48 
Lichenin II... . | 44,30 6,10 0,18 0.36 
Lichenin I mit CO, | 
behandelt. . .. | _ — — 0,52 
Tabelle 9 
Drehwerte von Lichenin 
r Kun [@]}" bei | («2° bei [@]?° nach 
Lösungsmittel Lichenin I | Lichenin II der Literatur 
Formamid .... — 8,7° | + 8,9’ — 

1 02 
on-NaOH. w | \ |  +3,33° °) 
Su... , , +10,4 | + 13,6 | +852 >) 
H,PO, 9 y-ig . - + 26,6 | + 21,0 I 


2, Licheninacetate 


Licheninacetate wurden von P. Karrer, K. Hess und 
H. Pringsheim®) nach der zur Gewinnung von Üelluloseace- 
taten üblichen Methode durch Einwirkung von Essigsäure- 
anhydrid bei Gegenwart von Schwefelsäure gewonnen. Dabei 
erhält man stark abgebaute Produkte M. Bergmann?) und 
K. Hess‘) acetylierten mit Essigsäureanhydrid bei Gegenwart 
von Pyridin. Nach diesem Verfahren lassen sich nach Er- 

') Diese, wie die folgenden Analysen wurden im hiesigen mikro- 
chem. Labor. von Herrn Dr. S. Kautz ausgeführt. 

, K. Hess u. H. Friese, Liebigs Ann. Chem. 455, 180 (1927). 

») H. Pringsheim u. C. Lamm, Kolloid-Z. 54, 56 (1931). 

*, P. Karrer u. B. Joos, Biochem. Z. 136, 537 (1923); K. Hess 
u. @. Schultze, Liebigs Ann. Chem. 448, 118 (1926); H. Pringsheim 
u. OÖ. Routala, Liebigs Ann. Chem. 450, 255 (1926). 

°, M. Bergmann u. E.Knehe, Liebigs Ann. Chem. 452, 156 (1927). 

°, K. Hess u. H. Friese, Liebigs Ann. Chem. 455, 198 (1927). 
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fahrungen bei Cellulose!) Stärke?) und Glykogen 3) polymer- 
analoge Acetate gewinnen. Wir wandten deshalb dieses Ver. 
fahren auch beim Lichenin an. Behandelt man Lichenin direkt 
mit einem Gemisch von Essigsäureanhydrid und Pyridin, so 
erhält man schlecht lösliche Acetate. Darum wurde Lichenin 
(3g) mit 80°/,-igem wäßrigem Pyridin (8ccm) einen Tag bei 
50° vorgequollen und dann erst mit einem Gemisch von 20 cen 
Pyridin und 20 ccm Essigsäureanhydrid durch 3-tägiges Stehe: 
acetyliert. Durch Eintragen der entstandenen Lösung in Eis- 
wasser wurde das Acetat ausgefälltund schließlich durch wiede:- 
holtes Lösen in Chloroform und Eingießen in Äther gereinigt. 


Tabelle 10 


Analysen von Lichenintriacetat 


/ 


Produkte 


| 9, C %/, H |%, -COCH, | Asche |”, -OCH, 
Ber. für C,H,,0; - | 49,98 | 5,60 45,08 | — — 
Ber. für (C,H, ,Oyir | | | 
+C,,H,,0; | 49,98 | 5,61 | 44,57 ii 0,23 
Acetat I. ....| 50090 | 569 | 4509 |) 08 0,28 
Acetat I... ..| 961 | 554 | 50 | — 0,16 


Die Drehwerte der Licheninacetate I und II sind wiede: 
wie die der Ausgangslichenine verschieden. 


Tabelle 11 


Drehwerte von Lichenintriacetat 


u : [@]}° bei | [ea] bei [«]}? nach 
Lösungsmittel Acetat I | Acetat II der Literatur 
Aceton ..... | — 13,8 0,0° | -14,0°9 
5 j: 39 04) 
Chloroform . .. | — 38,0 | 0,0 ss ‚bis ae; 
— 17,7 bis 23 


') H. Staudinger u. H. Eilers, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1611 
(1935); H. Staudinger u. G.Daumiller, Liebigs Ann. Chem. 529. 
219 (1937). 

°) H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527, 
195 (1937). 

°») H. Staudinger u. E.Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530, ' 
(1937). 

*) K. Hess u. H. Friese, Liebigs Ann. Chem. 455, 180 (1927). 

°») H. Pringsheim u. O. Routaäla, Liebigs Ann. Chem. 450, 269 
(1926). 
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3. Überführung der Licheninacetate in polymer- 
analoge Lichenine 


Bei der Verseifung der Licheninacetate zu polymerana- 
Ioren Licheninen wurde ähnlich wie bei der Überführung von 
Cellulose-, Stärke- und Glykogenacetaten zu polymeranalogen 
Polysacchariden verfahren. Sie wurden mit methylalkoholi- 
scher Natronlauge unter peinlichem Luftausschluß verseift, um 
einen autoxydativen Abbau des Polysaccharides zu vermeiden. 
Dazu mußten, wie in früheren Arbeiten ausgeführt, die ver- 
wandten Lösungsmittel, Methylalkohol und Wasser, durch 
Destillation im Stickstoffstrom von den letzten Spuren von 
Sauerstoff befreit werden. 2g Licheninacetat wurden unter 
diesen Bedingungen mit 100 ccm halbnormaler, methylalkoholi- 
scher Natronlauge versetzt und nach 4-stündigem Stehen mit 
50'/,-iger Essigsäure angesäuert; darauf wurde das Lichenin 
mit Methylalkohol ausgefällt. Nach dem Abzentrifugieren wurde 
dasselbe durch öfteres Waschen mit Methylalkohol von Natron- 
lauge befreit, zur weiteren Reinigung in Formamid gelöst und 
aus dieser Lösung durch Eingießen in Methylalkohol aus- 
geschieden. Die Präparate wurden dann nach Karrer mit 
Alkohol und Äther entwässert und im Hochvakuum getrocknet. 
Nach nachstehenden Analysendaten sind die so erhaltenen 
Lichenine rein. Der Methoxylgehalt derselben ist der gleiche 
wie der der Ausgangslichenine (vgl. Tab. 12. Auch die Dreh- 
werte dieses aus den Acetaten erhaltenen Lichenins sind die 
gleichen wie die der Ausgangslichenine (vgl. Tab. 5). 


Tabelle 12 


Analysen von Lichenin, durch Verseifung des Acetates hergestellt 


Produkt c u %, -OCH, Asche 
Ber. für C,H,,0, - - . 44,42 6,22 
Ber. für (C,H0,)4: | 
+ C,H,0,0CH, . . . | 44,50 6,2% 0,40 
Lichenin aus Acetat III | 44,57 6,36 ı 0,42 0,14 
| 626 | 0,80 


Wie schon ausgeführt (vgl. Tab. 4), haben die so erhaltenen 


Lichenine den gleichen Polymerisationsgrad wie ihre Acetate. 
6 
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4. Überführung von Lichenin in polymeranaloge 
Nitrate 

Ein Licheninnitrat mit 2,5 Nitratgruppen pro Glucoserest 
wurde von Reilly und Mitarbeitern!) aus Lichenin durch Ba. 
handeln mit einem Gemisch von Salpetersäure und Schwefel. 
säure erhalten. Diese Nitrate zeigen ähnliches Verhalten und 
ähnliche Löslichkeit wie Cellulosenitrate. Nach dieser Methode 
wurden auch von H. Staudinger u. H. Eilers?) Nitrate her- 
gestellt und durch Viscositätsmessungen charakterisiert. Diese 
Produkte sind stark abgebaut. Der Polymerisationsgrad ist nur 
!/, von dem der Ausgangslichenine. Auch umgefällte Cellulosen 
liefern unter diesen Nitrierbedingungen abgebaute Nitrate; nur 
ist der Abbau hier nicht so stark wie beim Lichenin®). Die fertig 
gebildeten Licheninnitrate sind dagegen wie die Cellulosenitrate 
gegen Salpetersäure—Schwefelsäuregemisch recht beständig und 
werden auch bei längerer Einwirkung nicht abgebaut; denn die 
Spaltung der glucosidischen Bindungen verläuft allgemein bei 
Äthern und Estern der Polysaccharide langsamer als bei den 
freien Polysacchariden selbst®. Deshalb erhält man bei 12-stün- 
diger Einwirkung des obigen Nitriergemisches auf Lichenin Nitrate 
von gleichem Polymerisationsgrad wie bei 6-stündiger Reaktions- 
dauer. 

Polymeranaloge Licheninnitrate kann man dagegen aus 
Lichenin nach derselben Methode erhalten, nach der Cellulose’ 
in polymeranaloge Derivate übergeführt wurde, und zwar durch 
Behandeln mit einem Gemisch von wasserfreier Phosphorsäure 
und wasserfreier Salpetersäure. Dazu werden die im Hoch- 
vakuum getrockneten Lichenine unter Eiskühlung in ein Nitrier- 
gemisch eingetragen, das aus 6 Gewichtsteilchen konzentrierter 
Salpetersäure (spez. Gew. 1,5), 5 Gewichtsteilen krystallisierter 
Phosphorsäure und 4 Gewichtsteilen Phosphorpentoxyd besteht. 


) J. Reilly. M. Hayes u. P. J. Drumm, Proc. Roy. Irisch Acad. 
Sect. B. 40, 102 (1931); C. 1931, II, 3459. 

®, H.Staudingeru.H.Eilers, Ber.dtsch. chem. Ges. 69, 848 (1936). 

s, H.Staudinger u. R. Mohr, Ber.dtsch.chem.Ges. 70, 2296 (1937). 

* A.af Ekenstam, Ber.dtsch. chem. Ges. 69, 553 (1936); H. Stau- 
dinger u. R. Mohr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2296 (1936). 

5) A. af Ekenstam, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 549 (1936); Dissertat. 
Lund 1936; H. Staudinger u. R. Mohr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 
2296 (1937). 
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Nach 6-stündigem Stehen wurde der Überschuß der Nitrier- 
säure auf einem Jenaer Glasfilter abgesaugt und dann zur 
Entfernung der letzten Reste derselben mit Eiswasser ge- 
waschen. Die Nitrate wurden dann einen Tag im fließenden 
Wasser belassen. Zur Reinigung wurden die Produkte in Aceton 
selöst und aus dieser Lösung durch Eingießen in Wasser aus- 
gefällt und schließlich zur Stabilisierung einen Tag mit Methyl- 
alkohol stehen gelassen. Die so gewonnenen Ester enthalten 
etwa 2,5 Nitratgruppen pro Grlucoserest. 


Tabelle 13 


Analysen der Licheninnitrate 


Bereehnet für 2,5 Nitratgruppen pro Glucoserest . . . . . 12,76%, N 
(sefunden bei Nitrat I . . . EHE Er 12,77%), N 
Gefunden bei Nitrat II 12,779], N 


Die folgende Tabelle enthält die Polymerisationsgrade der 
nach verschiedenen Methoden gewonnenen Nitrate. 


Tabelle 14 


Überführung von Lichenin in Licheninnitrat 


Ausgangssubstanz I Nitrat = 5 
_— Pi _ 
so | zu/cin || 4 pp 73 
.3 , Schweizers nl Herstellung el „- |a.m 
PA Reagens | Aceton |6,0.107' 2 = 
8') 0,060 190 mit HNO, +H,SO, 0,088 | 683 0,33 
6 Stunden 
mit HNO, +H,SO, | 0,088 63 0,33 
12 Stunden 
| 
2a) 0,141 440 mit HNO, + H,SO, | 0,048 80 0,18 
| 6 Stunden | 
4b 0,079 260  mitHNO, +H,PO, | 0,158 260 1,00 
Tb 0,113 ' 365  mitHNO, + H,PO, | 0,228 380 1,04 


5. Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen 
Von den Licheninen I und II, ebenso IIIR und IVR wurden 
osmotische Molekulargewichtsbestimmungen in Formamid, von 


ı) Versuche von H. Staudinger u. H. Eilers, Ber. dtsch. chem. 
(ses. 69, 850 (1936). 


6* 


54 Journal für praktische Chemie N. F. Band 156. 1940 


den Licheninacetaten in Aceton und Chloroform und von den 
Licheninnitraten in Aceton vorgenommen, und dazu die von 
G. V. Schulz!) beschriebene Apparatur benutzt. In bezug au‘ 
die Änderung des osmotischen Druckes mit wachsender Kon- 
zentration verhält sich das Lichenin und seine Derivate wie 
die anderen Linearkolloide?). Der osmotische Druck der Lösuns 
nimmt nicht proportional der Konzentration zu, sondern steigt 
stärker an. Die Molekulargewichte solcher Produkte kann ma: 
einmal aus den lim-p/c-Werten berechnen°), die man durch 
graphische Extrapolation aus den p/e (c)-Kurven erhält. 
Nach A. Dobry*) sind für ein Produkt in den verschieden- 
artigen Lösungsmitteln die lim-Werte die gleichen, wenn auch 
der Anstieg der p/c-Werte mit wachsender Konzentration von 
Lösungsmittel zu Lösungsmittel sich ändert, und dies ist auclı 
bei den Licheninacetaten der Fall (vgl. Abb. 3. Zu genaueren 
Ergebnissen führt die Berechnung des Molekulargewichtes naclı 
dem von G. V.Schulz°) angegebenen Verfahren, nach dem man 
das Molekulargewicht nach folgender Formel berechnen kann: 


RTe 
p(l-cs) 


Ri = 


Dabei bedeutet s das spezifische Covolumen, das zum 
osmotischen Druck in folgender Beziehung steht: 


p=k.s- 


k und » sind Konstanten. Wenn man s gegen p in logarith- 
mischem Maßstab aufträgt, entsteht eine Gerade, wenn man 
bei der Berechnung von s das richtige Molekulargewicht ein- 
gesetzt hat. Andernfalls wird M variiert, bis die s(p)-Kurve 
eine Gerade wird. Wenn diese s(p)-Kurve für ein bestimmtes 
Lösungsmittel festgelegt ist, genügen wenige osmotische Mes- 
sungen zur Bestimmung des Molekulargewichtes von polymer- 
homologen Vertretern dieser Reihe. 


I!) G. V. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. A 176, 317 (1986). 

®, H. Staudinger u. G. V. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 6S, 
2336 (1935). 

®, W. Ostwald, Kolloid-Z. 49, 60 (1929). 

*) A. Dobry, Kolloid-Z. 81, 190 (1937). 

5) G. V. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. A 176, 317 (1936). 
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Abb. 1. p/e (c)-Kurven des osmotischen Druckes von Lichenin (I u. I) 

und von Lichenin, das durch Verseifung von Licheninacetat gewonnen 
wurde (IIIR u. IV R), in Formamid 


——  — — _ 
7 


| 
3 — 
‚l Sn : J 
3 X X uw „+ N 
Abb. 2. s W-Aurve von Lichenin in Formamıd 


x=Lohenin], & «LicheninL; © *LichenmR @* Lehenin FR 


Tabelle 15 


Ösmotische Molekulargewichtsbestimmungen von Lichenin in Formamid 


c p.10* P 19 s aus DM aus DP 
g, Liter Atm. c Abb. 2 s-Werten 
Lichenin I 

1,944 | 14,33 7,36 0,114 43 000 
2,968 2380801 | 0,089 41 600 
3680 | 83105 | 8,44 0,078 41 000 
3,896 | 88,05 8,48 0,076 41 200 
4,240 | 85,00 8,25 0,074 43 500 
5,976 49,70 8,91 0,062 42 500 
5,832 | 56,15 9,62 | 0,058 46 000 
6,982 | 69,60 10,06 0,058 39 000 
8,164 | 82,20 10,08 0,049 40 500 


42 000 260 
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Tabelle 15 (Fortsetzung) 


€ p.10* p 


E. 8 aus DM aus Dp — 
g/Liter Atm. e 


4 
10 Abb. 2 s-Werten 


Lichenin Il 


2,230 12,88 5,77 0,120 | 57 000 
2,710 15,94 5,88 0,108 | 59 100 
2,768 16,27 5,87 0,107 59 600 
4,115 26,05 6,33 0,085 59 800 
4,188 26,80 6,40 0,084 59 400 
6,005 41,77 6,95 0,068 59 700 
29 000 365 


Tabelle 16 


Ösmotische Molekulargewichtsbestimmungen von aus den Acetaten 
gewonnenen Licheninen in Formamid 


€ p.10* u) . 10% s aus DM aus | DP 
g/Liter Atm. zer Abb. 2 8-Werten 


Lichenin III R 


1,624 un I Tu I am 39 000 
2,885 24,40 | 8485 0,088 39 000 
3,740 32,85 8,79 | 0076 39 200 
4,805 44,70 9,30 0,065 838 700 
39 000 240 
Lichenin IV R 
3,140 21,62 6,88 0,093 50 500 
4,030 30,41 71,55 0,079 49 800 
50000 | 310 
t 


ae u u Iscegl 


pie (c)-Kurven des osmotischen Druckes von Lichenintriacetat 
in Aceton (x) und in Chloroform (O) 


Abb. 3 


Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen von Lichenintriacetaten 
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Tabelle 17 


( 


e/Liter 


1,510 
2,010 
23,832 
4,028 
4,920 
s,000 


2,048 
3,856 
4,948 
6,280 
8,156 
9,380 


1,550 
2,412 
2,928 
4,740 
4,895 
6,251 
7,720 


3,075 
4,330 
5,080 
5,975 


p.10* 
Atm. 


5,84 

8,00 
11,92 
17,95 
23,60 
41,67 


8,32 
18,93 
25,63 
35,71 
51,28 
67,66 


- 


- 10% 
r 


3,36 
3,98 
4,21 
4,45 
4,79 
9,21 


Acetat I 


4,51 
4,91 
5,18 
5,69 
6,28 
6,835 


2,81 


2,95 


2,92 
3,13 


3,18 


3,36 
3,61 


3,26 
3,46 
3,48 
4,02 


s aus Abb.4 
bzw. „, 


Acetat l in Aceton 


0,092 
0,083 
0,072 
0,068 
0,057 
0,047 


in Chloroform 


0,106 
0,081 
0,073 
0,065 
0,058 
0,053 


:etat II in Aceton 


0,102 
0,086 
0,081 
0,067 
0,066 
0,060 
0,054 


Acetat II in Chloroform 


0,102 
0,088 
0,083 
0,075 


ee TEE RE 
5 Kurve von Lechenunfracetaf ın Acefon 
x = Acetafl, » "Acetat I 


Y u 


DM aus 
s-Werten 


74 000 
74 300 
73 500 
74 000 
71600 
75 900 


74 000 


104 600 
105 300 
105 900 
115 100 
114 000 
116 000 
116 500 


111 000 


110 000 
114 500 
121 000 


111 000 


114 000 
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p/e (c)-Kurven des osmot. Druckes 
von Licheninnitrat in Aceton 
Abb. 6 


Tabelle 18 


Ösmotische Molekulargewichtsbestimmungen von Licheninnitrat 


in Aceton 
c | p.10* pP. 10° s aus DM aus DP 
g/Liter Atm c Abb. 7 s- Werten 
Nitrat I 
1,524 6,43 4,22 0,1247 72 100 
3,015 14,11 4,68 0,084 70 500 
3,788 18,63 4,92 0,073 69 400 
5,545 27,65 4,99 0,060 74 000 
5,816 30,66 5,27 0,057 71 900 
7,832 44,60 569 | 0,047 68 500 
71 000 265 
Nitrat II 
2,125 6,74 3,17 0,1215 | 104 900 
3,545 12,11 8,42 0,090 105 900 | 
4,800 17,54 3,65 0,075 105500 
5,085 18,76 | 3,69 0,072 105 300 
105 000 380 


Die aus den lim p/c-Werten errechneten Molekulargewichte 
sind in allen Fällen niedriger als die aus den s-Werten er- 


mittelten. 


Zur Berechnung der K,- 


Konstanten wurden die 


aus den s-Werten ermittelten Molekulargewichte in allen Fällen 
benutzt. 


oduk! 


sungs 


ittel 


ıckes 
ton 
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Abb. 7 "Fr u Era* 7 


s (p)-Kurve von Lichenin- 
nitrat in Aceton 
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Tabelle 19 


Vergleich der aus den lim p/c-Werten und der aus den s-Werten 
berechneten Molekulargewichte 


Liehenin Nitrat 

odukt „| Acetat I Acetat II 

I II IIIR | IVR\! l 1] 
sungs Formamid Aceton Chloro- ‘Aceton Chloro- Aceton Aceton 
ittel form form 

| | | | | | 

MET | 5 | 50 | 70 | 57 3,6 36 | 2,6 2,5 40 | 23,8 
> U | | 
[| aus | | 
n pic ‚38000 49000 35000 | 43000: 63000 | 68000 |: 95000 99000 62000 | 88 000 
> (0 | 


wen 42000 59000 39000 50000 74000 74000 1111000 114000 73000 105 000 


6. Viscositätsmessungen 

Viscositätsmessungen an Lichenin, seinen Acetaten und 
Nitraten wurden im Gebiet der Sollösungen ') im Ostwaldschen 
Viscosimeter bei 20° vorgenommen?) und daraus wurden die 
sp/e-Werte bestimmt. Dieselben sind für die Lichenine in 
Wasser, Natronlauge, Schweizers Reagens und Formamid 
nicht gleich, da die Solvatation der Moleküle in verschiedenen 
Lösungsmitteln verschieden ist. (Vgl. Tab. 20 und 21.) 


') Vgl.H. Staudinger, „Organische Kolloidehemie“, Verlag Vieweg 
1940, 8. 50. 

?) Im Gebiet der Sollösung können die Abweichungen vom Hagen- 
Poiseuille-Gesetz vernachlässigt werden, da sie sehr gering sind, vgl. 
H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Verlag 
Springer 1932, S. 82, 93. 
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Tabelle 20 
Viscositätsmessungen von Lichenin I und II in verschiedenen 
Lösungsmitteln 
Nr.des . Nanfe 
u Lösungs- € 7 4 DP i 
Präpa- Li n ?  Mittel- K,„.10° 
lien mittel g/Liter r r anne osmot. 
I Formamid | 0,832 1,123 | 0,148 
0,832 | 1,121 | 0,145 | 0,148 | 260 5.7 
1.160 | 1,176 | 0,152 
I 2n-NaOH | 0,788 1,068 0,086 
0,304 1,072 0,089 0,089 260 3,4 
0,864 1,080 | 0,0983 
I Schweizers 0,680 1,055 0,081 
Reagens 0,704 1,055 0,078 0,079 260 3,0 
0,748 1,058 0,077 
I Wasser 0,348 1,151 0,178 0,178 260 6,8 
II Formamid | 0,736 | 1,154 0,209 
0,792 1,158 0,200 0,210 365 5,7 
0,812 1,179 | 0,220 
II 2n-NaOH 0,944 1,126 | 0,134 
0,976 1,125 0,128 0,132 365 3, 
1108 | 1,145 0,134 
II Schweizers 0,952 1,108 0,113 
Reagens 0,992 1,114 0,115 0,113 365 3,1 
1,044 | 1,117. 0,112 
II Wasser 0,844 1,205 0,243 0,243 365 6,7 


Tabelle 21 


Viscositätsmessungen von aus Acetaten regenerierten Licheninen 


in verschiedenen Lösungsmitteln 


Nr.des 


Präpa- 
rates 


IHIR 


IIIR 


IIIR 


IIIR | 


Lösungs- 
mittel 


Formamid 


2n-Na0OH 


Schweizers 
Reagens 


Wasser 


1} 
| [e 
ı g/Liter 


| 0,740 
0,804 
0,912 
0,744 
0,816 
0,792 
1,060 
ı 0,740 


Ür 


1,102 
1,111 
1,126 


1,060 
1,063 


1,065 
1,082 


1,117 


0,138 
0,138 
0,138 


0,081 
0,077 


0,082 
0,077 


0,158 


n p/e 


's 
Mittel- 


wert 


0,138 


0,079 


0,079 


0,158 


DP 
osmot. | 


240 


240 


u: 10° 


3.3 


6,6 


H. 


H 
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Tabelle 21 (Fortsetzung) 


Y Z 7 . 
Nr. de °  Lösungs- C sp 'sp/C DP , j 
Präpa- . . N Mittel- | 
mittel g/Liter r ( osmot. 
— rates wert 
10% IVR | Formamid | 0,740 1,134 0,181 
0,904 1,169 0,187 0,180 310 5,8 
0,964 1,167 0,173 
IVR 2n-Na0OH 0,750 1,077 0,103 
( E 5, 
0772 1.081 , 0,105 |, 104 310 3,4 
IVR ; Schweizers 0,712 1,075 0,105 
310 i 
Reagens 0,800 1,088 | 0,104 14 SM I,‘ 
*) T a. 5) > DYIO 
IVR Wasser 0,724 1,146 0,202 0.200 310 6 


0,804 1,159 0,198 


Es ist auffallend, daß die Viscosität und die 7,/c-Werte 
in Natronlauge und Schweizers Reagens, in denen das Lichenin 
als Polyanion gelöst ist, wesentlich geringer sind als in Formamid 
und Wasser, in denen sich keine lonen bilden. Auch die 
sp/e-Werte von ÜOellulose in Schweizers Reagens sind weit 
niedriger als die in Phosphorsäure!, Das Verhältnis der 
1)sp/c-Werte bezogen auf Wasser = 100 ist bei den verschiedenen 
lıcheninen innerhalb der Fehlergrenzen das gleiche. 

Tabelle 22 
Vergleich der Viscositätsmessungen von Licheninen 
in verschiedenen Lösungsmitteln 


n..le Verhältnis der n,,/c-Werte 
u bezogen auf Wasser = 100 


rat y Form- 2n- Schweiz. Form- 2n- Schweiz. 
Wasser : Wasser BERN, > 
amid NaOH Reagens amid NaOH) Reagens 


ö I 0,178 | 0,148 | 0,089 0,079 100 s3 | 50 44 
Il 0,243 | 0,210 | 0,1382 0,113 100 s6 | 54 46 
} IIIR 0,158 | 0,138 | 0,079 | 0,079 100 s7T | 50 50 
IVR 0,200 |, 0,180 | 0,104 0,104 100 0 | 52 52 


Beim Erwärmen auf 60° nimmt die spezifische Viscosität 
wie bei allen Molekülkolloiden ab, um auch beim Abkühlen 
auf 20° auf den alten Wert anzusteigen. Die Temperatur- 
abhängigkeit, d.h. das Verhältnis der n,, /c-Werte bei 60° zu 
denen bei 20° ist in allen Fällen annähernd das gleiche und 
dasselbe wie bei anderen Polysacchariden. 


) A. af Ekenstam, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 549 (1936): 
H.Staudinger u. G.Daumiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2508 (1937). 
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Tabelle 23 


in Formamid und Wasser 


1940 


be: 


Nr. des "sp E Hua 
Bo ı Lösungs- € "sp bei 60° ö 
ra mittel Liter 0 auf 20° bei 20 
/ 5 6) 0 2 
PR . ” 60° abgekühlt 7? N 
— - m nn Pr: 
I |Formamid 1,16 0,176 0,138 0,175 | 0,78 
11 0,600 0,141 0,115 0,141 0,81 
I I Wasser | 0824 0,120 0,094 0,120 0,78 
| | 0,840 0,123 0,095 0,123 0,77 
IT 0,724 0,138 0,107 0,139 0,77 
” 0,736 0,139 0,108 0,139 0,78 
Die nsp/e-Werte von Licheninacetaten wurden in Aceton, 
Chloroform und m-Kresol bestimmt. 
Tabelle 24 
Viscositätsmessungen von Licheninacetaten in Aceton und Chloroform 
und m-Kresol " 
er 
Nr. des | [e | | 
> Lösungs- € pp | Top: Pin ” 
Präpa- | u w; Tr - | Mittel- K,.10 ze 
| mittel g/Liter C | osmot. | 
rates | wert | di 
I Aceton 0,904 1,132 | 0,146 a a “ 
0.916 1,182 0,144 0,145 260 9,6 . 
I Chloroform 0,760 1,086 | 0,113 u 
0,828 1,098 0,112 0113 2360 4,3 T 
1,276 1,147 | 0,115 
I m-Kresol | 0,720 , 1,084 | 0,117 
0,912 | 1,106 | 0,116 | 0,116 230 45 
. 0000,02 | 1,106 | 0,116 | Pr 
II Aceton 0,848 1,185 | 0,218 N 
0,856 | 1,183 | 0,214 | 0215 390 55 
0,860 | 1,184 | 0,214 
II Chloroform | 0,684 1,125 | 0,183 
0,684 1,126 | 0,184 | 0,188 | 390 | 47 
0,744 1,185 | 0,181 
I m-Kresol 0,748 1,141 | 0,188 | 
0,812 1,152 | 0,187 | 0,188 | 390 | 4,8 
| | WE | __| R 
IM Aceton 1,080 ° 1,130 0,126 196 2 in 
| |. N | 
u 
IV Aceton 0,802 | 1,148 | 0,185 | „497 un E- 
0,812 1,153 | 0,188 von. 
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Die »7.p/c-Werte von Licheninnitraten wurden in Aceton 
bestimmt. 
Tabelle 25 


Viscositätsmessungen von Licheninnitraten in Aceton 


Y > . n Dam ( z 
Nr. des * N. > Per DP K,.10' 
Präparates g/Liter c Mittelwert 
| 0,744 1,120 1,161 
1,076 1,166 1,154 0,158 260 6,1 
‚180 1,187 1,158 
Il 0,588 1,134 0,228 
0,632 1,144 0,228 0,228 380 6,0 
0,712 1,163 0,229 


K„-Konstanten von Lichenin 


Aus den 77»/c-Werten und den durch osmotische Mes- 
sungen ermittelten Molekulargewichten bzw. aus den sich daraus 
ergebenden Polymerisationsgraden, wurden die X -Konstanten 
der Lichenine bestimmt. Sie haben, wie folgende Tab. 26 
zeigt, für die Lichenine in verschiedenen Lösungsmitteln nicht 
die gleiche Größe, da die Solvatation der Licheninmoleküle in 
verschiedenen Lösungsmitteln verschieden ist. Dagegen haben 
sie für die verschiedenen polymerhomologen Lichenine in ein 
und demselben Lösungsmittel den gleichen Wert, wie folgende 
Tabelle zeigt. 


Tabelle 26 


Die K,„-Konstanten von Lichen'r in verschiedenen Lösungsmitteln 


£ DP | B_.3 
Präparat | smotisch | Schweizer: 
Nr. u . |, Forimnamid NaOH ur ce eng Wasser 
‚in Formamid| Reagens 
EB -} 260 5,7 5,4 3,0 6,8 
II | 365 5,7 3,6 3,1 6,7 
IIR | 240 5,7 3,3 3,3 6,6 
IVR | 310 55 | 34 3,4 6.5 


Gleiches ist auch bei den Licheninacetaten (vgl. Tab. 27) 
und den Licheninnitraten (vgl. Tab. 25) der Fall. 
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m m 
Tabelle 27 
Die A,„-Konstanten von Lichenintriacetat in verschiedenen Lösungsmitteln 


Präparat DP K,. 10° ’ 
Nr. osmotisch Aceton Chloroform m-Kresol 

I 260 5.6 4,8 | 45 

II 390 5,5 ‚7 4,8 


85. Verseifung von Licheninacetaten in 
Schweizers Reagens 

Wie früher nachgewiesen), lassen sich Celluloseacetate in 
Schweizers Reagens zu Üellulosen verseifen, und man kann 
durch Viscositätsmessungen den Polymerisationsgrad der Cellu- 
!osen ermitteln. In gleicher Weise wurden auch die Acetate Ill 
und IV in Schweizers Reagens in Lichenine übergeführt und 
deren Polymerisationsgrad auf diese Art ermittelt. Man erhäli 
so den gleichen Polymerisationsgrad wie durch direkte Messungen 
in Formamid. 

Tabelle 28 


Verseifung von Licheninacetat in Schweizers Reagens’) 


C Nan€ DP 


Präparat . i 
r r/Liter ,; Liter - ur 
Nr. re in “ Lichenin | (A, = 3,2.107' 
III 1,288 0,724 1,057 0,079 940 
1,348 0,757 1,059 0.078 = 
IV 1,268 0,718 1.076 0,107 380 
1,280 0,720 1,077 0,107 


', H. Staudinger u. G. Daumiller, Liebigs Ann. Chem. 529, 
219 (1937). 

?) Hierzu wurden 0,976 g Kupferhydroxyd, 0,2 g Kupfer (I)-chlorid 
und die oben angegebene Menge Acetat eingewogen und mit konz. 
Ammoniak auf 100 eem aufgefüllt. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität und Technischen 
Hochschule Breslau 


Die Verwendung von Methylbromid 
an Stelle von Methyljodid 
bei der Zerewitinoff-Bestimmung 


Von Walter Hückel und Elmar Wilip 


(Eingegangen am 8. Juni 1940) 


Da wir eine größere Zahl von Zerewitinofi-Bestim- 
mungen durchzuführen hatten versuchten wir, und zwar mit 
Erfolg, bei dieser Bestimmung das Metlıyljodid durch Methyl- 
bromid zu ersetzen. Gearbeitet wurde nach dem Mikroverfahren 
von B. Flaschenträger!). Die verwendeten Reagenzien waren 
aufs sorgfältigste gereinigt. Bei Verwendung eines mehrmals 
mit festem Kaliumhydroxyd durch Schütteln auf der Maschine 
und Kochen unter Rückfluß getrockneten und fraktionierten 
Pyridins wurde beim Blindversuch überhaupt kein Methan 
entwickelt. Das Methylbromid wurde nach dem Verfahren von 
A. Bygden?) dargestellt und in einem Eisschrank aufbewahrt. 

Herstellung der Grignard-Lösung. In einem mit 
doppelt durchbohrtem Stopfen, Waszuleitungsrohr und Chlor- 
calciumrohr versehenen Rundkolben werden 5 g Magnesıum- 
späne mit 65 ccm Diisoamyläther Sdp. 172,2—172,9° über- 
gossen. Das fast bis auf den Boden des Kolbens reichende 
(saszuleitungsrohr wird mit dem das Methylbromid enthalten- 
den Vorratsgefäß°) verbunden, das mit der Hand erwärmt wird. 
Zur Einleitung der Reaktion ist kurzes Anwärmen des Kolbens 


') C.Weygand, Quantitative analytische Mikromethoden der orga- 
nischen Chemie in vergleichender Darstellung S. 209 (1931). 

?) A. Bygden, J. prakt. Chem. [2] 83, 421 (1911). 

°») Man kann auch das Methylbromid so, wie es sich bei der Dar- 
stellung nach Bygd&n entwickelt, einleiten. 
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auf dem Wasserbade nötig, später ist zeitweise Kühlung mit 
Eis-Kochsalzmischung erforderlich. Das Methylbromid wird 
so lange unter Umschwenken des Kolbens eingeleitet, bis das 
Magnesium fast vollständig verschwunden ist. Dann wird nocl 
1 Stunde am Rückflußkühler auf dem Wasserbad erwärmt, 
wobei das überschüssige Methylbromid fortgeht, und die noch 
warme Lösung 1 Stunde lang zentrifugiert. Die vom Boden- 
satz abgegossene Lösung wird in einer gut verschlossenen 
Flasche aufbewahrt und hält sich monatelang. Die unten an- 
gegebenen Beleganalysen wurden mit einer 2 Monate alten 
Lösung ausgeführt. Vor ihrer Verwendung wird sie in der 
jeweils benötigten Menge abpipettiert und mit Diisoamyläther 
ungefähr aufs Doppelte verdünnt; ihr Gehalt wird in der 
üblichen Weise durch Titration bestimmt. Die für die Belee- 
analysen verwendete Lösung war 0,37 normal. 


Beleganalysen 


mg | %/, OH 

. v p zu 

Subst. gef. ber. 
Sek. Butylalkohol . . . . | 5,62 | 1,88 756,7 18 | 23,41 | 22,96 
traus-#-Dekalol, Schmp. 75° 7,49 122 756,1 18 , 11,37 | 11,04 
Borneol . BEE 11,24 1,80 754,0 19 | 11,11 | 11,04 
8-Oxychinolin . . . . . . || 2,97 | 0,50 | 755,0 | 18 | 11,73 | 11,72 
GREERIERSE - » » + - + «+ ı 4,59 1,17% | 755,0 19 17,68 | 17,53 


Die Fehler bleiben fast durchweg unterhalb des von 
B. Flaschenträger angegebenen mittleren Fehlers von 3 °/.. 
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